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Kurzzusammenfassung

Zum erstenMal wurden molekulardynamistie Simulationen der Entstehung

von Eisennanopartileln ausder Gasphasealurchgekihrt. Dabei wurde mit der
Embedded Atom Method (EAM) ein Mehrkerperpotertial fur die Wedsel-
wirkung der Eisenatomeeingesetzt.Da in Gasphasenpaparationsmethalen
in der Regelein Inertgas als Warmebadvorhandenist, wurde hier ein Inert-

gasthermostataus Argonatomenimplemerntiert, die eber dasLennard-Jones-
Potential mit den Eisenatomenwedselwirken.

In den in dieserArbeit durchgekhrten Simulationen bei vershiedenen
Dichten, Inertgastemperaturen und Inertgasmengenbeginrt das Partikel-
wadhstum aus der Gasphasezunadhst mit Ober adhenwvadchstum bewvor Ag-
glomeration und Koaleszenzeinsetzen.Die Strukturentwicklung wurde mit
der CommonNeighbour Analysis (CNA) verfolgt. Zur Bestireibung der Clu-
stermorphologiewurde erstmals der Ober acherbruch berutzt, da mit ihm
direkt die Ober achenenergiezuganglich ist, die beispielsveise bei Koales-
zenzprozessereine wichtige Rolle spielt. Aus der mbersttigten Gasphase
bilden sich kompakte Cluster, die zunachst ikosaedrishe Strukturelemerte
aufweisen,bewvor diesesich mit zunehmenderClustergre e in dichtgepadte
Strukturen umlagern.Die Grundstruktur von Bulk-Eisen, die kubisch raum-
zertrierte Phase,wird nicht in den gebildeten Partikeln gefunden.Aus der
zeitlichen Entwicklung der Clustergre enverteilung wurden Keimbildungsra-
ten ermittelt und mit Ergebnissenaus der Literatur verglichen. Weiterhin
wurden ausgevahlte Koaleszenzprozessm Detail untersudit. Dabei zeigten
sich im Verlauf der ProzessdJnterschiedezwisthen wssigenund strukturier-
ten Clustern.

Die Ergebnisseder durchgetkihrten Simulationen desgesanten Partik el-
bildungsprozesseson der Keimbildung bis zum Ende desWadstums zeigen
gute Ubereinstimmung mit anderentheoretisdien Arb eiten und experimen-
tellen Ergebnissender einzelnen,wahrend der Partik elbildung ablaufenden
Prozesse.



Vi

Abstract

For the rst time, molecular dynamics simulations have beenusedfor inve-
stigating the formation of iron clustersfrom the supersaturatedgasphase.A
many body interaction model, the embeddedatom method (EAM), hasbeen
usedfor the interaction of the iron atoms. As inert gasesare always presert in
gasphasepreparation methods, an inert gasthermostat consistingof argon
atoms interacting via the Lennard-Jones-ptertial hasbeenimplemerted.

Simulations have beencarried out at variousinert gastemperatures,iron
particle densitiesand di erent amourts of inert gas.After small clustershave
formedfrom the supersaturatedgasphaseby density uctuations, they start
to grow rst by surfacegrowth, beforeagglomerationand coalescencbecome
the dominart growth modes. The formation of the particles' structure was
investigatedby the commonneighbour analysismethod (CNA). The surface
fraction was used as an order parameter for the analysis of the particles'
morphology

Throughout all the simulations compactclustersare formedwhich change
their structure from icosahedralto closepaded structures with increasing
size.Changesin atomic structure are alsoobsened while clusterscool down
from the liquid phaseor after particle collisions followed by a coalescence
process.The bcce-structure, which is the ground state structure of bulk iron,
has not beenfound in the particles.

Nucleationrates have beencalculatedfrom the time dewelomern of cluster
size distributions and comparedwith experimertal data. Detailed analysis
for selectedcoalescencprocessefave beencarried out and di erences were
found betweenthe coalescencef liquid and solid clusters.

All results of these simulations, which give an insight into the whole
particle formation process,were comparedwith other theoretical and expe-
rimental investigationsof singleaspects of the whole processand shov good
agreemen with those.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Nanopartik el und nanoskalige
Materialien

Der Begri Nanopartikel (Nanosist griechisch und bedeutet Zwerg) wurde
Anfang der 1990erJahre immer bekannter, als im Rahmen der Material-
forsdhung immer kleinere Partik el und Strukturen untersudt wurden, deren
Abmessungerden Mikrometerbereid untersairitten [1].

Als Nanopartikel bezeitinet man Objekte mit wenigerals 100nm Durch-
messer.Nanopartikel aus wenigerals 10000Molekellen oder Atomen werden
hau g aud Cluster genann. Ihr Durchmesserbetragt meist nur wenigeNa-
nometer[1]. Dabei untersdheidet man zwisten kleinen Clustern mit weniger
als 10 Atomen oder Molekelen, Clustern mittlerer Gre e mit 10{100 und
gro en Clustern aus mehr als 100 Atomen oder Molekelen [2].

Sogenante Nanomaterialien oder nanostrukturierte Materialien haben
charakteristische Langensklen von wenigerals 100nm. Deswegenfallen auch
Systemeaus dennen Scichten und Ober acerbesdichtungen unter die-
senBegri . Nanostrukturierte Materialien bestehenaus einzelnenDomenen,
die geordnetegeometristie Strukturen aufweisen.Man stellt sie durch Sin-
tern ausNanopartikelpulvern her. DiesegepressterMaterialien zeidinen sich
durch eine hohe Anzahl von Korngrenzen aus (bis zu 50% Anteil an der
Gesantstruktur) [3]. Die atomare Struktur dieserGrenz achen hangt unter
anderemvon der Orientierung der einzelnengeordnetenDomanen und der
Winkel zwisden den Grenz adien ab. Je kleiner die Pulverpartikel bei der
Herstellung solder nanokristalliner Materialien sind, desto harter wird die
gesirterte Probe [4].

Auf Grund ihrer geringenGre e liegen Cluster und Nanopartikel zwi-
sthen den klassistien Arb eitsgebietender Quantenmedanik einerseitsund
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der Festkerperphysik andererseits Durch die gro e Ober adche im Verhaltnis
zum Partik elvolumen unterscheidensie sicdh in vielen Eigenstaften von ma-
kroskopisden Kristallen, der sog. Bulk-Phase. Besondersbei Clustern aus
wenigerals einhundert Atomen kann oft sdion ein Atom mehr oder weniger
im Cluster eine einzelneoder mehrereseinerEigenstaften stark verandern,
z.B. dasmagnetistie Momert pro Atom [5] oder die Sdhmelztemperatur [6].

Verglichen mit der Bulk-Phase haben Cluster beispielsveisekleinere Gitter-

konstarten [7] und andereGitterstrukturen [8]. Letzteres komnt durch die
mit der Gre e variierendenBeitragevon Clusterober ache und denBeitragen
desClusterinnernzur Gesantenergiezu Stande.Die Ober adhenenergiast in

Nanopartikeln signi kant heheralsin der Bulk-Phase[9]. Somit wird je nadh

Clustergre e eine bestimmte Struktur beworzugt. Allgemein haben Cluster
mit abnehmenderGre e eine niedrigere Scmelztemperatur [10, 11] vergli-
chenmit der Bulk-Phase.Eswurdenjedoch auch schon Sdmelztemperaturen
beobadttet, die mber der Bulk-Schmelztemperatur liegen[12]. Optische Mate-
rialeigensbaften andernsich mit abnehmendeiPartik elgre e, weil die geringe
Ausdehrung einesPartik els eine Auswirkung auf die meglichen Zustandeder
Elektronen hat [13. Ebensoandern sich magnetisdie Eigensbaften. So gibt

esdas Phanomendes Superparamagnetismas [14]. Untersdreitet die Gre e

einesPartik els aus einemferromagnetisben Material einebestimnte Gre e,

beginrt dasmagnetistie Moment desPartikelsals ganzesn der Orientierung

zu uktuieren, wenn das Produkt aus Partikelvolumen und seinermagneti-
sthen Anisotropie vergleithbar oder kleiner als die thermische Energie wird.

Die atomarenmagnetisbien Momerte in dem Partik el sind jedoch im Gegen-
satz zum gewshnlichen Paramagnetisnus korreliert. Magnetisierungskuren
solder Materialen zeigenkeinerlei Hysterese.

Es gibt allerdings eine Reihevon Legierungen,wie z.B. Eisen-Platin, die
eine ausreihiende magnetistie Anisotropie besitzen,um selbstbei Partik el-
gre en von wenigen Nanometern Durchmesserferromagnetisd zu sein. Sie
eignensich somit zur Erhehung der Speicherdichte magnetistier Speicherme-
dien wie Festplatten und Magnetbandern [15]. Auch in der Medizin werden
sie zur Entwicklung neuer Tumortherapienwie der Magnet wssigleitshyper-
thermie verwendet [16, 17] oder zum gezielten Medikamertentransport in
Organismen[18, 19] mit Hilfe von Magnetfeldern.

Eine ungewshnliche Eigenstaft, die beispielsveisekleine Natriumcluster
zeigen,ist einesdeinbare negative Warmelapazitat bei der fest- mssigPha-
serumwandlung [20]. Zugekihrte Energiewird dabei vollstandigin potertielle
Energie umgevandelt und somit der Ubergangaus der festenin die wssi-
ge Phasebegonnen.Da in sehr kleinen Natriumclustern feste und essige
Phasenicht gleichzeitig vorliegen[21], wird zur kompletten Phasemmwand-
lung zusatzlich kinetische Energie der Clusteratome in potentielle Energie
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Abbildung 1.1: Time-of- igh t-Massensgektrum von ionisierten (oben) und neu-
tralen (unten) Eisenclustern[22]. Die mit Zahlen bezeitineten Peakssind die der
Magic-Number-Cluster von Eisen.

umgewvandelt, wodurch die Temperatur desClusters sinkt.

Ein besondere®hanomensind sogenante Magic-Number Cluster. In den
Massensgktren von Clusterquellen nden sich, je nach Material, einzelnebe-
sondershohePeaks[6, 22| (sieheAbbildung 1.1). Siestehenfur Clustergre en
besonderelStabilitat. Meist kennensie mit geometrisbhen Argumerten oder
der elektronisten Struktur der Cluster erklart werden.Oft bilden dieseClu-
ster ideale geometrisbe Kerper wie beispielsveise Ikosaeder,Kub oktaeder
oder Dekaeder[2, 23].

Auch wennNanomaterialiensdonin einerReihevon Gebieten,besonders
als Pigmerte in Farbsto en und Sonnencremesin magnetistien Speicher-
medienund als Sintermaterialien zum Einsatz kommen, gibt esnoch gro en
Bedarf sovohl an Grundlagenforstiung als audh Entwicklung von Analyse-
und Herstellungsmethaen. Besondersdas Verstandnis von Partik elertste-
hung und Partikelwachstum sind wichtig, da beideseinen gro en Ein uss
auf die Partik eleigenshkaften hat.
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Abbildung 1.2: Strukturelles Phasendiagrammvon Bulk-Eisen [25].

1.2 Eisen

Als Werksto ist Eisen seit mehr als 2000 Jahren in Gebraud [24]. Seine
Bedeutungals Material fur Wa en und Werkzeugewuchsin Mitteleuropa um
ca.800v. Chr. Gewonnenwird EisenausEisenerz(eisenhaltigesGestein),in
dem eshauptsachlich als Oxid in Form von Hamatit (Fe,O3) oder Magnetit
(FesO4) vorliegt. ReinesEisen erhalt man durch Reduktion der Oxide in
Hochefen.

Als Werksto liegt Eisen selten in reiner Form vor. Meist ndet man
esin Verbindung mit Kohlensto oder anderen Metallen. Seine hau gste
Anwendungist Stahl.

Abbildung 1.2 zeigt das strukturelle Phasendiagrammvon reinem Bulk-
Eisen[25. Bei Atmospharendrud liegt esunterhalb von 1183K und oberhalb
von 1663K bis zum Sdmelzpunkt bei 1807K in der kubisch-raumzertrierten
Phase(engl.: body certered cubic, bcc) vor. Das untere dieserbeiden Pha-
sengebietenent man die -Phasevon Eisen,die unterhalb der Shhmelztem-
peratur liegendebcc-Phasedie -Phase.Zwisthen den beidenBereichen der
raumzertrierten Phaseliegt die kubiscth adenzeitrierte -Phase(engl.: face
certered cubic, fcc). Unter hohemDruck lagert sich dasKristallgitter in die
hexagonaldichteste Kugelpadkung um (engl.: hexagonalclose paded, hcp)
und bildet die -Phase[26].

Unterhalb der Curie-Temperatur von 1096K ist Eisen ferromagnetist
und eber dieser Temperatur ist es paramagnetisb ( -Phase,in Abbildung
1.2 nicht eingezeibnet). Liegt Eisenz.B. in kleinen Partikeln unterhalb von
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Abbildung 1.3: Sthematisthe Darstellung verstiedenerWacdhstumsarten. Links:
Ober acherwachstum durch Anlagerung einzelnerMonomereauf der Clusterober-

ache. Redthts: Das Versdmelzen zweier Cluster als Folge einer Kollision bezeit-
net man als Koaleszenz.Als Agglomeration bezeitinet man den Fall, wenn zwei
Cluster lediglich aneinanderhaften bleiben. Durch ansdlie endes Sintern kennen
agglomerierte Partik el sovohl morphologisd als audh in ihrer atomaren Struktur
verandert werden.

500K in der fcc-Phasevor, sowird auch diesePhase -Phasegenanr und
ist ferromagnetist geordnet. Unterhalb von 20K liegt in kleinen Partikeln
die antiferromagnetisthhe %Phasevor [26].

Nanopartikel und -materialien aus Eisen [27, 28] und Eisenlegierungen
[29, 30]sind wegenihrer besonderemmagnetistien Eigenstaften Gegenstand
aktueller Forschung. Dabei stehenzur Zeit Eisen-Platin-Nanopartikel im Mit-
telpunkt der Forsthung an neuenmagnetistien Speichermedien[15], da mit
ihnen die Speicherdichte von Festplatten um ein Vielfaches erheht werden
kann und sie erst bei sehrkleinen Partik elgressensuperparamagnetish wer-
den.

1.3 Herstellung von Eisennanopartik eln

Entscheidendfer die Herstellung von Nanopartikeln ist das Verstandnis des
Entstehungs-und WadstumsprozessesSind dieseProzessen Abhangigkeit
aller Ein usseund Prozessparametewnerstanden,so ist es meglich, gezielt
Partikel mit gewsinsditen Eigenstaften wie z.B. Gre e, atomare Struktur,

Form, Oxidationsgrad usw. herzustellenbzw. nach geeignetenHerstellungs-
methoden zu suden.

Bei der Entstehung von Nanopartikeln aus der Gasphasekennen sich
an die Keimbildung, beispielsveisein einemebersttigten Metalldampf, ver-
sthiedeneWadstumsprozessansdilie en. Sokann ein stabiler Cluster durch
AnlagerungeinzelnerMonomereauf seinerOber ade wadsen(sieheAbbil-
dung 1.3), wasals Ober achenwvachstum bezeitinet wird. Versdqimelzenzwei



Cluster zu einemkompakten Partikel in Folge einer Kollision, so bezeitinet
man diesenVorgang als Koaleszenz Bleiben sie nach einer Kollision jedoch
nur an der Kontaktstelle aneinanderhaften, spricht man von Agglomerati-
on, bei der irregular gefornte Partik el ertstehen. In einemnadgesbalteten
Sinterprozesskennen solhe Partikel jedoch sovohl morphologist als auch
in ihrer atomaren Struktur noch verandert werden.

Eisennanopartilel kann man sovohl ausder Gasphaseals auch der essi-
genPhaseherstellen[1]. Das Zermahlenmakroslopisder Partik el ist ebenso
meglich [31] wie die Herstellungin Polymermatrizen [32]. Die meistendieser
Verfahren sind allgemein zur Herstellung von Metallnanopartikeln anwend-
bar.

Die Herstellungin der wssigenPhasegestieht beispielsveisedurch Ver-
mischen einesorganometallisbien Precursors,wie z.B. Eisengertacarbonyl
(Fe(CO)s), mit einer Mischung aus Olsaure (ein Tensid) und Oktylether [33.
Unter Warmeeirwirkung lest sich das Eisenpentacarbonyl auf und esbilden
sich Eisencluster.Das Tensidstoppt dasweitere Anwachsender Cluster, daes
sich auf desserOber ade legt und das Anlagern weiterer Atome verhindert.
Die Gre e der Partikel wird eber das Tensid:Eisen-¥rhaltnis gesteuert.Als
letzter Sdritt erfolgt die Ausfallung der Partikel auf einer Ober ade z.B
durch Verdampfendes Lesungsmittels.In essiger Phase gebildete Eisen-
nanopartikel bilden auf Ober adhen regelna ig geordneteGitterstrukturen
[33.

Ist wie bei der nassbemistien Herstellung von Eisen-Platin-Nanopar-
tikeln ein ansdilie ender Sinterprozessnetig, um beispielsveiseeineVerande-
rung der Gitterstruktur auszubsen kennennah beieinanderiegendePartik el
miteinander versdqimelzen,wasunerweinsdit ist. Daher bieten sich in solden
Fallen Gasphasenmethden an, bei denendas Sintern der Partikel vor der
Ablagerung auf der Ober adche erfolgenkann [34].

Zur Herstellungvon Eisennanopartileln ausder Gasphaséat man grund-
satzlich zwei verstiiedene Meglichkeiten. Die eine Meglichkeit nutzt hoch-
reine makroslopiste Vorlagen, die anderedie Zersetzungvon gasbrmigen
Ausgangsmaterialienwie z.B. Eisenpentacarbonyl.

ThermischesZersetzenvon Eisenpentacarbonyl in der Gasphasekann auf
viele untersdiedliche Arten erfolgen.Das Verhaltnis von Inertgas zu Precur-
sor betragt meist um 99:1 oder mehr [35, 36]. Die Energiezufuhrkann z.B.
eiber Laserstrahlungerfolgen.Da Fe(CO)s im UV-Bereich absorbiert eignen
sich beispielsveiseExcimer-Laserwie ArF- oder KrF-Laser als Energiequelle
[37]. Eine gangige Laserquellesind audh TEA-CO ,-Laser (TEA: transver-
al excited atmospheric). Deren Infrarotlicht regt einen Photosensitizerwie
z.B. Scwefelhexa uorid (SFg) an, der sdlie lic h die aufgenommenéd=nergie
eiber Ste e an das Eisenpertacarbonyl weitergibt und so den Zerfallsprozess
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Abbildung 1.4: Sdematische Darstellung eines Rohrreaktors mit beheizter
Wand. Durch dasinnere dreier ineinander angeordneterRohre iet der Precursor
ein (z.B. Eisenpentacarbonyl) und durch das mittlere ein Warmetragergas(z.B.
Argon). In Hehe der Reaktionszonewird von aussenW arme zugekhrt, um in der
Reaktionszonedas Zersetzendes Precursorsauszulesen. Uber die Innenwand des
ausserstenRohres stremt ebenfalls ein Inertgas, um Partik elablagerungenauf der
Reaktorwand zu verhindern. Am Fu desReaktors werdendie gebildeten Partik el
aufgefangen.

auskst [38, 39]. Fe(CO)s zermllt mber einen sequetiellen Prozess,in dem
nacheinander innerhalb der ersten 100fs die ersten vier CO-Molekelle den
Komplex verlassen40]. Die Verbindung FeCOist dagegemmit 230fs langle-
biger [41].

Die thermisdche Energie zur Aktivierung diesesProzesse&ann aber auch
durch Ste e mit dem Inertgas zugekihrt werden,wie z.B. in einemwandbe-
heizten Rohrreaktor (sieheAbbildung 1.4) [42]. Am oberen Ende desReak-
tors stremen Precursorund Inertgas ein und werden in der Reaktionszone
vermisdit. In dieserZonewird auch die Warme eber die Heizung der Reak-
torwand zugetihrt, mber die ebenfalls ein Stutzgas stremt, damit sich die
Partikel, die sich im weiteren Verlauf des Prozessesilden, nicht an dieser
ablagern.Auf demWegdurch den Reaktor kehlt sich dasGasgemisk ab und
wird mit Eisenatomenubersttigt, was die Partikelbildung startet. Weitere
Reaktortypen sind Flammen-und Plasmareaktoren[1].

Makroskopisde Vorlagenkann man z.B. in einem Sdmelzofenverdamp-
fen. Dabei sorgt ein vorbeistromendesinertgas fur den Abtransport der ver-
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dampften Metallatome. Ist das Inertgas mit den Metallatomen ebersattigt
bilden sich in ihm Cluster und Partikel aus dem verdampften Metall [8].
Durch Bestrahlung beispielsveise mit gepulstenLasern [43] oder Bestuss
mit hochenergetisben Teilchen (Sputtern) kennenebenfalls einzelneAtome
und sogarsehr kleine Cluster aus der Vorlage in eine Scutzgasatmosplare
herausgedst werden [44, 45. Die netige Ubersattigung vorausgesetztkon-
densierensie dort zu Partikeln.

Alle dieseProzessekennen kontinuierlich betrieben werden und ermeg-
lichen gegember nassbemistien Methoden eine hehere Reproduzierbarkeit
der Partik eleigensbkaften, was sie besonderder die industrielle Anwendung
interessam madt.

Eine der wenigennicht kontinuierlich betriebenenHerstellungsmethalen
ausder Gasphasest der Sto rohrreaktor, an dem beispielsveiseFreund und
Bauer [35] Ende der 1970erJahre eine auskihrliche Studie der Eisennano-
partikelbildung aus der Gasphasedurchfehrten. In einem Sto rohr bildet
sich an der Sto front einesin einem sdimalen Rohr expandierendenGases
eine heisseZone aus, die ensprediend die netige Warme liefert, um bei-
spielsveisedas Zersetzenvon Eisenpertacarbonyl in einem Edelgasgemidt
auszubsen.Hinter der Sto front ist die Temperatur ensprechend niedriger,
was die Gasphasedann mit den freigesetztenMetallatomen ubersattigt und
die Partikelbildung auslst.

1.4 Computersim ulationen

Computersinulationen bilden in der Wissenshaft eine wichtige Brecke zwi-
schen Theorie und Experimert. Mit ihrer Hilfe lassensich theoretisthe Vor-
hersagenund experimertelle Ergebnisseeberprefen sonvie Prozesseuntersu-
chen, die experimertell nur schwer oder gar nicht zuganglich sind. So ist
esbeispielsweisebisher nicht gelungen,den Beginn desWadstums und der
Strukturbildung metallischer Nanopartikel ausder Gasphasezu untersudcen.
Die meisten Strukturuntersucdungen betre en Partikel, die auf Ober aden
deponiert wurden (z.B. [46]). Besondersbei Clustern aus wenigen Atomen
muss man beadten, dassdie Ober ade, auf der sie liegen, einen Ein uss
auf ihre Eigenstaften hat [47].

Erst kerzlich wurde eine Methode vorgestellt, die erlaubt, experimertell
dasWadastum von Clustern auf Ober achenin Echtzeit zu verfolgen[48, 49|.

Struktureigenstaften freier Cluster wurden von Reinhard et al. [8] mit
Hilfe von Elektronerbeugungan einem Strahl aus Silberclustern untersudt.
Allerdings ist auch dort der unmittelbare Beginn der Partik elbildung nicht
zuganglich.



Computersinulationen kennen einen wichtigen Beitrag liefern, Wads-
tums- und Strukturbildungsprozesseauf atomarer Ebene zu verstehen.Es
gibt eine Reihevon Computersinulationsmethoden, die in der Forsdung an
Nanopartikeln und nanoslaligen Materialien eingesetztwerden.

Verfahren, die direkt die Sdredingergleitbiung eines Systemsohne Be-
nutzung experimerteller Daten als Grundlage lesen,bezeitinet man als ab
initio -Verfahren(ab initio: von Beginnan) [50]. Dazu zahlenu.a. die Hartree-
Fock Methode, auch molecularorbital theory genanr, sowie die Dichtefunk-
tionaltheorie.

Im Rahmender Hartree-Fock-Theorie wird die Gesantwellenfunktion des
Systemsals Produkt aussovielen Einteilchen-Wellenfunktionengesarrieben,
wie esElektronenim Systemgibt. Im Rahmender Born-Oppenheimer-Nahe-
rung [51] sind diesenur von den Koordinaten der Atomkerne abhangig. Ent-
wickelt werden sie als Linearkombinationen aus Basis&tzen ebener Wellen,
Slater Orbitalen, Gaussshen Orbitalen oder anderengeeigneterunktionen.
Mit Hartree-Fock-Verfahren lassensich beispielsveise Energieniveaus Kklei-
ner Cluster oder einfacher Molekelle sonvie derenGrundstruktur untersuden.
Korrelationse ekte zwisden den Elektronenwerdenjedoch nicht bereicksich-
tigt und der Redhenaufwand steigt mit der Zahl der Elektronen stark an.

In der Dichtefunktionaltheorie (DFT) tritt die Elektronendicte desSy-
stemsan die Stelle der Wellenfunktionen, was den Redenaufwand weset
lich reduziert. Hoherberg und Kohn zeigtenin den 1960erJahren [52], dass
die GrundzustandsenergieinesSystemsbis auf eine additive Konstante aus
der Grundzustandselektronendiate berednet werdenkann. Die Elektronen-
dichte wird dabei lokal als homogenangenommen(Local (Spin) Density Ap-
proximation) oder mit Korrekturen in Form von Gradienten versehen(Ge-
neralized Gradient Corrections) [50]. Ein Vorteil dieser Methode ist, dass
Austaust- und Korrelationse ekte der Elektronen bereicksicitigt werden
kennen[53]. DFT-Rechnungeneignensich damit besonderszur Untersudung
von Clustern oder Bulk-Systemenaus Halbleitern und Ubergangsmetallen.
Sosind Berecinungenmagnetister Eigenstaften kleiner und mittlerer Clu-
ster meglich [54, 55].

Untersudungenvon magnetisbien Eigenstaften von Clustern und Fest-
kerpern erfolgenebensoauf Grundlage des Hubbard-Modells [56], von dem
esheutzutageeineZahl von Weiterertwicklungen gibt (z.B. [57,58, 59]). Das
Hubbard-Modell ist ein einfadhesModell zur quartenmedhanisdien Besdirei-
bung von Elektronen auf einemGitter [6(. Die Hamiltonfunktion diesesVio-
dells bestel aus einemkinetischen Anteil und einem Anteil, der die lokale
Wedselwirkung der Elektronen untereinander bestireibt (z.B. den Wedsel
von Gitterpl atzen und die Starke der Coulombwedselwirkung).

Aus den 1950erJahren stammen die Monte-Carlo-Methode (MC) und
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die Methode der Molekulardynamistien Simulation (MD). Es ist laut Ergo-
denhypothese meglich, Mittelw erte von Funktionen von Teilchenorten und
-impulsen savohl als Zeitmittelwert als audh als Ensenblemittel zu bestim-
men [61].

Zeitmittelw erte kennen mit Hilfe der molekulardynamistien Simulatio-
nen durch Lesungder Newtonstien Bewegungsgleiosung einesSystemsaus
N Teilchenim Gleichgewidit gewonnenwerden. Die zertrale Rolle in dieser
Methode spielt das Wedselwirkungsptertial der Teilchen untereinander.
Der Anwendungslereidh reicht von harten Kugeln, die in den 1950erJahren
die erstenuntersuditen Systemewaren [62, 63, bis zu Molekelen, die uber
komplexe Kraftfelder bestirieben werden (z.B. das COMPASS- [64] oder
das SHAPES-Kraftfeld [65]). Mitte der 1980erJahre entwickelten Car und
Parrinello ein Verfahren,um DFT und Molekulardynamik miteinander zu
verbinden [66]. Je nach Komplexitat desverwendetenPoterntialmodells sind
Untersuchungenan Systemenvon bis zu mehrerenhunderttausend Teilchen
bis zu einer Simulationszeit von mehrerenhundert Nanosekundenmeglich.
MD-Simulationen werden zur Untersucung dynamisder Prozessan festen,

eissigenund gasbrmigen Systemeneingesetzt.

Die Monte-Carlo-Methode erhielt ihren Namenwegender wichtigen Rol-
le die Zufallszahlenin diesem statistischen Verfahren zur Ermittlung von
Ensenblemittelwerten einnehmen[67]. Statt der zeitlichen Entwicklung der
Systemion guration werden zufallig vorgestlagene Kon gurationen eines
Systemsuntersudt. Monte-Carlo-Sinulationen werden meistenszur Unter-
sudwung von Systemeneingesetzt,deren Symmetrie sich durch Gitter be-
sdreiben lasst, wie z.B. das Ising-Modell [68]. Aber auch in Simulationen
von Kristall- und Sdichtwadstum oder der Ablagerung von Clustern auf
Ober achen kommt sie zur Anwendung[69, 70].

NeuereMC-Methoden, die den UbergangauseinemNichtsgleidhgewidts-
zustand ins Gleichgewitit anhand von Ubergangsratensimulieren kennen,
werden als kinetische Monte-Carlo-Methoden (KMC) bezeitinet [69]. Die
zeitliche Entwicklung solher Systemekann ausden Zeitkonstarten der statt-
ndenden Bbergangsprozesskediglich abgesbatzt werden.

Um gre ere Systemesimulieren zu kennen, als mit der MD meglich, und
audh, um in den Mikrosekunden- bis Sekundemereid in der Simulations-
zeit vorzusto en, wurde in den 1990erJahren die Dissipative Particle Dyna-
mics (DPD) entwickelt [71, 72]. Dabei werden beispielsveise Gruppen von
Lesungsmittelmolelalen zu Wedselwirkungseinheitereusammengefasstie
beadsoder auch DPD-Partikel genanrt werden. Komplexe Molekele, z.B.
Polymere, werden ebenfalls auf dieseArt und Weisevereinfadit dargestellt.
Dabei sind die Untereinheiten durch harmonisde Federptentiale miteinan-
der verbunden. Auf die einzelnenbeadswirken drei Krafte: eine Reibung-
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kraft und eine Zufallskraft, die zusammenfer die Thermostatisierung des
Systemssorgen.Die dritte Kraft ist eine sthwadch absto ende konsenative
Kraft zwisden den beads.Simulationen gro er komplexer Systemewie z.B.
Biomembranen sind mit dieser Methode meglich [73, 74]. Die Beredinung
der zeitlichen Entwicklung gestiieit ahnlich wie in der Molekulardynamik
eiber die Lesungder Newtonsten Bewegungsgleioungen.

Wahrendin denbishervorgestelltenMethodennoch die atomare Struktur
der Systemezuganglich war, ist diesin der Computational Fluid Dynamics
(CED) [75] nicht mehr der Fall. Trotzdem spielt auch sie eine Rolle in der
Simulation von Partik elbildungsprozessenMit ihr kennen Stremungs- und
Partik elbildungsprozessen Reaktorendurch die Beredinung von Raten- und
Erhaltungsgleiciungen besdirieben werden. Dazu wird das Reaktorvolumen
in Zellen zerlegt und das urspreinglich kontinuierliche System diskretisiert.
Dabei spielt die ZerlegungdesVolumenseinewichtige Rolle im Rahmender
Lesungder sich ergelendengelkoppelten Di eren tialgleichungen.Siemussder
GeometriedesProblemsangepasstnd fein gerug sein,um verlasslitie Resul-
tate zu erhalten. Als Eingabewerte und RandbedingungenspielenErgebnisse
aus Molekulardynamik-Sinmulationen mitunter eine wichtige Rolle, wenn es
um die Modellierung der mikroskopisden Prozessan den Erhaltungs- und
Ratengleitiungengeh.

1.5 Aufgab enstellung

Es wurden bisher relativ wenige molekulardynamistie Untersucungen zur
Partik elbildung und Nukleation durchgethrt. Die meistensolder Untersu-
chungen bestaftigen sich mit der Bildung wssigerPartikel von einfadien
Fluiden wie Edelgasen{76, 77,78, 79]. Die theoretisthhen Untersudungenauf
dem Gebiet der Metallpartik el behandelnin den meisten Fallen die Bereh-

nung der Eigenstaften und Struktur von vorgegelenenidealen Clustern.
Neben theoretisdhen Untersudiungen Anfang der 1980erJahre [54] gibt es
einigeneuereUntersuchungender Struktur von Metallclustern, die auf quan-
tenmedanisdhen Methoden[80, 81] oder e ective-mediumTheorien basieren
[82, 83], bei denendie Elektronen der Clusteratomenicht einzelnsondernin

Form einesKontinuums berucksichtigt werden.

In dieserArbeit wird erstmalsdie Partik elbildung und dasansdilie ende
Wadstum von Eisenclusternaus der Gasphaseuntersucdt. Dazu wird die
Methode der molekulardynamistien Simulationen verwendet, da sie insbe-
sonderedazu geeignetist, diesenProzesszeitlich hochaufgebst auf atomarer
Ebenezu verfolgen.Die simulierbare Zeitspannevon einigenzehnbis hundert
Nanosekundererlaubt es,den Prozessder Partikel- und Strukturbildung in
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seinenAnfangenzu verfolgen.Dabei kommt ein Potertialmodell zum Einsatz,
dassdie in Metallen wichtigen Mehrkerperwediselwirkungenberedcksidtigt.

Um die Situation der Gasphasensythese so realististh wie meglich zu
modellieren, kommt ein Inertgasthermostataus Argonatomen zum Einsatz,
da Argon oft in Experimerten als Scutz- und Warmetragergasvorhanden
ist.

Weiterhin werden ausgevehlte in den Simulationen auftretende Koales-
zenzprozessém Detail untersudit, da bisher lediglich Untersucungen von
Kollisionen idealer Cluster unter vorgegelenen Bedingungenbekannt sind
[84, 85, 86]. Dabei wird erstmalsder Ober aderbruch der Cluster als Ord-
nungsparameterzur Besdireibung ihrer Morphologieverwendet, da er Vortei-
le gegember den bisher in der Literatur verwendetenOrdnungsparametern
aufweist. Mit seinerHilfe ist die Gre e der Partikelober ade direkt zugang-
lich.

In Kapitel 2 wird ein Uberblick eber die verwendetenMethoden gegelen.
Die Ergebnisseder durchgekihrten Simulationen sind in Kapitel 3 zusam-
mengefasstKapitel 4 beinhaltet die Diskussionder Resultate.



Kapitel 2

Metho den

2.1 Molekulardynamisc he Simulationen

Die Methode der molekulardynamistien Simulation (MD) ermeglicht es,die
zeitliche Entwicklung einesklassistien Vielteilchensystemsauf atomarerbzw.
molekularer Ebene zu verfolgen. Ein solthes Systembesteh aus einer end-
lichen Zahl N von Teilchen gleicher oder unterschiedlicher Art, die mber ein
Potertial miteinander wedselwirken und deren Bewegungender klassisbien
Medanik gehorten.

Eine molekulardynamisbe Simulation ist einemrealen Experimert sehr
ahnlich. In beiden Fallen wird zu Beginn ein Systemin einem de nierten
Zustand prepariert und wahrend einesgeeignetenZeitintervalls werden cha-
rakteristische Gre en des SystemsgemessenSind dieseGre en mit einem
statistischen Fehler behaftet, sofehrt einelangereMessungin einemGleich-
gewiditszustanddazu, dassdie gemessene@re en kleinereFehleraufweisen.
In einer Molekulardynamik Simulation legt man zuerstdie sogenante Start-
kon guration fest, d.h. den N Teilchen werden Positionen und Gesd&win-
digkeiten in einem Simulationsvolumen V zugewiesen(was so allerdings in
einemExperimert nicht meglich ist). Die zeitliche Entwicklung wird eber die
Lesungder Newtonstien Bewegungsgleioungen verfolgt, wobei jedesTeil-
chenim Kraftfeld aller anderenTeilchensawie evertuell vorhandenerexterner
Potentiale betrachtet wird. Die Dynamik wird solange verfolgt, bis das Sy-
stemeinenGleichgewiditszustanderreidt hat. Dann kennenMittelw erte der
Gre en von Interessegebildet werden. Die Quellen meglicher Fehler sind in
einem soldhhen Computerexgerimert ahnlich denenin einem realen Experi-
mernt, z.B. dassdas Systemsdledt prapariert war, die Messungzu kurz war
oder dassman etwas anderesmisst, als man meint zu messenDas kann der
Fall sein, wenn man beispielsveise Ein essemeglicher Sterungen auf eine

13
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Gre e nicht bedenktund entsprechend bereicksichtigt [61].

2.1.1 Bewegungsgleichungen

Zur Lesungder Bewegungsgleioung einesklassistien N -Teilchensystemde-
trachtet man die Lagrangeshe Bewegungsgleioung

18 & ., (2.1)

dt @ @i

L (& &) ist die Lagrange-kinktion, die von den generalisiertenKoordinaten

abhangt. Sieist die Di erenz auskinetischer EnergieK und potertieller Ener-
gie U desSystems:
L=K U: (2.2)

Betrachtet man ein atomares Systemmit kartesistien Koordinaten + und
zugelorigen Impulsen g;, soergibt sich die kinetische Energiezu

A 2
Bi
K= — 2.3
m. (2.3)
i=1
Die potertielle EnergieeinesSystemssdireibt man eblicherweiseals Summe
der Beitrage externer Potertiale u;, Paarwedselwirkungenu,, Dreikerper-

wedselwirkungenus usw.

X DA PAND AN\
U= uy(r) + Uz(fi; ) + Us(ty;fy5t) + iin (2.4)
i i ij>i k) o>
Setzt man K und U in die Lagrangeshe Bewegungsgleioung ein so erhalt
man die Newtonstien Bewegungsgleioungen

miﬁ = ﬂ (2.5)
mit der konstarten Massem; und der Kraft f7 auf Atom i mit
fi=rqL=1 U (2.6)

Dies lasstsich nicht nur auf Atome sondernaucdh auf die Schwerpunkte von
Molekelen anwenden.
Aus der Lagrange-Gleibung lassensich die zu den generalisiertenKoor-
dinaten gc konjugierten Impulse px bestimmen:
@

Pk = @: (27)
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Somit lautet die Hamiltongleichung des Systems:

X
H(p:e) =  apx  L(&8): (2.8)

k

Setzt man die De nition von py und L in Gleichung 2.8 ein, so erhalt man
die GesantenergiedesSystems,beispielsveisefer ein Systemin kartesisdien
Koordinaten

X g2
H=" D=4y (2.9)
. 2
i=1
Mit den De nitionen
@ @
= — und = — 2.10
%= G %= & (2.10)
lauten die Bewegungsgleioungenin kartesisdien Koordinaten
_ b - — .
= und B=r1r U=Tfi (2.11)

Man hat die Wahl entweder 3N Di erentialgleichungen zweiter Ordnung
(Gleichung 2.5) zu lesen oder 6N Di erentialgleichungen erster Ordnung
(Gleichungen2.11). Sind K und U nicht explizit zeitabhangig und ist U un-
abhangigvon den Teilchengeshbwindigkeiten, soist die GesantenergieH des
Systemseine Erhaltungsgre e.

Eine Eigenstbaft der Bewegungsgleioungen ist, dasssie invariant unter
Zeitumkehr sind. Werde man Gestwindigkeiten oder Impulse mit jeweils
umgelehrtem Vorzeithen versehen,weirden sich die Teilchen ertlang ihrer
Trajektorien zureckbewegen.

2.1.2 Algorithmen

Eine Standardmethale zur Lesunggewshnlicher Di erentialgleichungenist
die Methode niter Di erenzen. Sind Teilchenorte und -gestwindigkeiten zu
einem bestimmien Zeitpunkt t bekannt, kann man Orte und Gestwindig-
keiten fur einenfolgendenZeitpunkt t + t beredinen. Die Bewegungsglei-
chungenwerdenso Sdritt fer Sdritt gelst. Das Zeitintervall t bezeitinet
man audh als Zeitsahritt. SeineLangehangt von der konkreten Lesungsme-
thode ab, aber auch von den Eigenstaften des Wedselwirkungsmtertials,
insbesonderedavon, ob dies eine stetige Funktion der Teilchenkoordinaten
ist. DieseStetigkeit ist notwendig, medhte man die Teilchertrajektorien £ (t)
in einer Taylorreihe ertwickeln. Ublicherweisewird t sogewahlt, dassdiese
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Zeitspannewesetlich Kkleiner ist, als ein Atom oder Molekell unter den ge-
gelbenen Bedingungenbenstigt, um eine Stredke zuredckzulegen,die seinem
Durchmesserentspricht [87].

Ein Algorithmus zur Lesung der Bewegungsgleicungen sollte folgende
Eigensbaften haben [87]:

1. Er sollte schnell seinund wenig Speicherplatz benstigen.
2. Er sollte esermeglichen, einenlangenZeitsdritt  t zu berutzen.

3. Die Trajektorien der Teilchenin der Simulation sollten den klassistien
Trajektorien entspreden.

4. Erhaltungsgre en wie Energie und Impuls meissenbereicksichtigt wer-
den sawie die Zeitumkehrbarkeit der Trajektorien gewahrleistet sein.

5. Der Algorithmus sollte eine einfache mathematisthe Form haben und
einfad zu implemertieren seinum z.B. Speidher- und Redhenaufwand
Zu minimieren.

Im Fall von MD-Simulationen ist nicht jeder dieserPunkte von gleich gro er
Bedeutung. Zwar ist ein sdneller Algorithmus bei gleicher Genauigleit im-
mer einemlangsamerenAlgorithm us vorzuziehen jedoch ist die Kraftb ereh-
nung der zeitlich aufwandigste Teil einer MD-Simulation. Mit einemlangen
Zeitsaritt ist esmeglich mit der gleichen Zahl Zeitsdhritte einelangereZeit-
spanneabzude&en, in der man das Systemuntersudt, als mit einemkeirze-
ren. Dabei ist darauf zu achten, dassnicht auf Kosten der Erhaltungsgre en
einzu gro er Zeitsdritt gewahlt wird. Der letzte Punkt auf der Liste ist eher
praktischer Natur, denn einface Algorithmen sind bei der Programmierung
weniger fehlerangllig und benetigen weniger Speicherplatz, um die netigen
Gre en wie Positionen, Ges@windigkeiten, Kr afte usw. zu speidchern.

Im Laufe der Zeit sind einige versdiedeneAlgorithmen zur Lesungder
Bewegungsgleioungen ertwickelt worden. Eine sehrverbreitete Version mit
guten Eigenstaften ist der Verlet-Algorithmus [88]. Er bietet eine direkte
Lesungder Bewegungsgleioung in der Form von Gleichung 2.5. Ausgehend
von einer Taylorentwicklung der Teilchenorte zu den Zeitpunkten t t

Ht+ 1)

Ht) + tv(t)+% tza(t)+% B3+ 0 (2.12)

=t t) =(t) tv(t)+% t?a(t) 3T () + 0 (2.13)

6
erhalt man durch Addition der beiden Gleichungen die Teilchenorte zum
Zeitpunkt t + t

Ht+ t)=2:(t) ot )+ t2alt)+ O( tY): (2.14)
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Zur Beredwung der neuenTeilchenorte meissenalsodie aktuellen Teilchenorte
t(t) und Besdlleunigungena(t) , alsodie Kr afte auf die Teilchen, bekannt sein
sowie die alten Teilchenorte #(t t) aus dem vorhergehenderZeitsdritt.
Die neuenTeilchenorte sind korrekt bis auf einenFehlerder Ordnung t*, da
die Terme proportional zu t3 herausfallen.Die Teilchengeshwindigkeiten
werden zur Beredinung der neuenOrte nicht benetigt. Man kann sie jedoch
mit

I L ) I (. t)
¥(t) = > 1

mit einemFehlerder Ordnung t? beredinen, sobalddie neuenTeilchenorte
bekannt sind. Die Beredinung der Teilchengesbwindigkeit ist zwar eigerilich
nicht notwendig, wird aber meist durchgetihrt, um wber sie die kinetische
Energiezu beredinen (sieheKapitel 2.1.4).

Auf Grund der Konstruktion des Algorithmus mit der Taylorreihenen-
wicklung um den Zeitpunkt t ist der Verlet-Algorithmus zeitumkehrbar. Der
Gesantimpuls einesSystemsbleibt erhalten, wenn die auftretenden Kr afte
konsenativ sind und aud die EnergieerhaltungdesAlgorithmus ist gewahr-
leistet.

Nicht nur wegender endlichen Genauigleit, mit der Orte, Gestwindig-
keiten und Kr afte gesgeichert werden,sondernauc wegendesfrehen Abbre-
chensder Taylorreiheneriwicklung hinter dem kubisden Glied ergelen sich
Abweidchungen von der klassistien Trajektorie des Systemsim 6N -dimen-

(2.15)

Somit weisenalle so gearteten Algorithmen eine mehr oder weniger starke
Drift der Energie savohl auf kurzen als audh langen Zeitskalen auf. Einen
wesetlichen Ein uss hat hier auch die Wahl der LangedesZeitsdrittes.

Die Beredinung der Teilchengeshwindigkeit im RahmendesVerlet-Algo-
ritm usist recht einfac und im Vergleid zu denTeilchenortenmit einemrecht
gro en Fehlerder Ordnung t? verbunden.Benetigt man prazisereWerte der
Gestwindigkeiten, z.B. zur Beredinung von Gestwindigkeitskorrelationen,
sokann man die sogenante velocity-VersiondesVerlet-Algorithmus anwen-
den. Dieserhat die Form [89]

Ht+ t)

F(t) + w(t) t+% t%a(t) (2.16)

v(t+ t) v(t)+% ta(t) + at+ t)] (2.17)

und lauft in zwei Sdiritten ab. Als ersteswerden die neuenOrte zum Zeit-
punkt t + t beretinet und ansdilie end die Gestwindigkeiten zum Zeit-
punkt t + t=2

v t+% t :v(t)+% ta(t): (2.18)
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Danad werden die Besdlleunigungenfur den Zeitpunkt t + t berednet,
womit sich audch die neuenGestwindigkeiten ergeten

1 1
wWt+ t)=w t+§ t +§ ta(t+ t): (2.19)
DassdiesesVerfahrenaquivalert zur urspreinglichen VersiondesVerlet-Algo-
rithmus ist, kann man leicht mberpreufen. Dazu betrachtet man die Orte in
Gleichung 2.16 zu einemweiteren Zeitpunkt t + 2 t

Ht+2 t)=rt+ t)+ tw(t+ t)+% t?a(t + t): (2.20)
Gleichung 2.16 stellt man um zu
1
Ht) = #+(t+ 1) tw(t) > t?a(t) (2.21)

und erhalt durch Addition mit Gleichung 2.20

Ht+ 2 1)+ (1) =

1 ., (2.22)
2(t+ )+ tw(t+ t) w(i)]+ 5 t“fa(t+ t) a()]:

Setzt man dort Gleichung 2.17 ein, fallen die Gestwindigkeiten wieder her-
ausund man erhalt die ursprengliche Form desVerlet-Algorithmus

Ht+2 t)=2e(t+ t) ®t)+ t2alt+ t): (2.23)

Die Teilchengeshwindigkeiten sind mit der velocity-Verlet-Methode mit
gre erer Genauigleit zum gleichen Zeitpunkt wie die Teilchenorte und -
bestleunigungenverfugbar. Somit ist die potentielle und kinetische Energie
und damit die GesantenergiedesSystemszu jedemZeitpunkt t bekanrt. Die
gre ere Genauigleit der Gestwindigkeiten ist insbesonderedann notwendig,
wenn Simulationen bei konstarter Systentemperatur T durchgekihrt werden
sollen, wobei die Systentemperatur eber die Teilchengesbwindigkeiten er-
mittelt wird (sieheKapitel 2.1.4).

Neben dem Verlet-Algorithmus in seinenbeiden Varianten gibt esnoch
eine Reihe ahnlicher Verfahren, die sich nur in wenigenPunkten voneinan-
der unterscheidenwie z.B. den Leap-Fog-Algorithmus, Beeman-Algorithrmus
und Prediktor-Korrektor-V erfahrenversdiedenerOrdnungen[87].

Auf Grund seiner Einfachheit, des geringen Speicherplatzbedarfs, der
Zeitumkehrbarkeit savie desguten Verhaltenswas die Konstanz der Gesam-
tenergiebetrit, wird der velocity-Verlet-Algorithmus in vielen Simulationen
gegember anderenVerfahren bevorzugt. Auch in dieserArbeit wurde er in
allen durchgetihrten Simulationen berutzt.
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2.1.3 MD in der Praxis
2.1.3.1 Ein einfaches Programm

Der folgende Algorithmus zeigt ein sehr einfaches MD-Programm in einer
Pseudoprogrammiersprde [61]

program md
call init
t=0

do while (t.It.tmax)
call force(f,pot)
call integrate(f,pot)

t=t+delta

call sample
enddo
stop
end

Die erste Zeile kennzeitinet den Start desProgramntextes. Zuerst wird
die Unterroutine init aufgerufen. Sie sorgt dafer, dass notwendige Pro-
grammparameterund Werte eingeleserwerdenund das zu simulierende Sy-
stem bezglich dieser Gro en wie z.B. Teilchenzahl, Dichte, Temperatur,
Startpositionenund -gestiwindigkeiten usw. initialisiert wird. Danad wird
der interne Zeitzahler t auf Null gesetzt. Die Sdleife, auch MD-Loop ge-
nannt, die nun zwisthender nachsten Zeileund der Zeile mit enddodurchlau-
fenwird, bildet dasHerzstick einesMD-Programms. Die Unterroutine force
berednet die Kr afte auf die Teilchen und speichert dieseim Variablenfeldf .
Die potertielle Energiekann ebenfallsberetinet und in der Variablenpot ab-
gelegtwerden. Diesebeiden Gre en werdenan das nadhste Unterprogramm
(integrate ) weitergegelen. Diesist der sogenante Integrator, der beispiels-
weiseals velocity-Verlet-Algorithmusimplemertiert ist und neueTeilchenorte
und -gestiwindigkeiten beretinet. Ansdlie end wird der interne Zeitzahler
um die LangeeinesZeitsdrittes delta erheht. Bevor die Scthleife nun wieder
von vorne durchlaufen wird bietet essich an, versdiedeneGre en wie z.B.
die kinetische Temperatur aus den aktuellen Teilchengesbwindigkeiten zu
beretinen, Werte zur Bestimmung von Mittelw erten zu akkumulieren, oder
bestimmte Daten zur spateren Auswertung auf Festplatte auszugelen. Ist
die MD-Schleife sdhlie lic h so oft durchlaufen worden, dassder Zeitzahler t
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den vorgegelenen Wert tmax erreidit hat, verlasst man die Sdleife, bildet
Mittelw erte und beendetdas Programm.

Ublicherweise fehlen die Resourcenum Simulationen von Systemenmit
makroslopister Teilchenzahlbei atomarer Au esungdurchzufehren. Meist
bestirankt die zur Verfugung stehendeComputerkapazitat in Form desvor-
handenenHauptspeichersdie Teilchenzahlauf einenWert zwisden 100und
mehreren 10000.Der zeitliche Aufwand ist hauptsacilich auf die Kraftb e-
rechnung zwisten den Teilchen zureckzufehren. Da jedesTeilchen einesN -
Teilchensystemsmit den anderenN 1 Teilchen wedselwirkt ist der Auf-
wand der Kraftb eredinung proportional zu N 2. Durch gestickte Tedniken
lasstsich der Aufwand auf die Ordnung N reduzieren,

2.1.3.2 Periodische Randb edingungen,
minim um-image-conv ention und cuto -Radius

Die N Teilchen eines zu untersuthenden Systemsbe nden sich wblicher-
weisein einer kubischen Box der Kantenlange L, wodurch audh die Teil-
chendichte des Systemsgegelen ist. Andere Geometrienals kubisthe Boxen
sind naterlich auch meglich [87]. Bei den genanrien eblichen Teilchenzah-
len waren jedoch ein Gro teil Ober adeneilchen, die andereKr afte speiren
als Teilchenim Innern einesTeilchenclusters.Sobe nden sich z.B. von 1000
Teilchen einesWeurfels mit einer Kantenlangevon 10 Teilchen 488 Teilchen
an dessenOber adhe [87]. Dies hat einen ertscheidendenEin uss auf die
Eigenshaften desWerfels. Zusatzlich weirden die Wande des Systems,aus-
serbei sehrgeringenTeilchendiditen, ebenfallseineRolle spielen.Betrachtet

man lediglich die Eigenstaften vorgegelener einzelnerCluster wie z.B. die
Struktur oder die Sdhmelzkurve und hat man sie an einemPunkt im Raum
xiert, spielt eskeineRolle ob Wandeim Systemvorhandensind oder nicht.

Eine Standardmethale,um die Ein mssevon Ober achenund Weandenzu
vermeidensind sogenante periodische Randbedingungen(Abbildung 2.1).
Das kubische Simulationsvolumen wird dabei in alle Raumrichtungen mit
identischenKopien seinerselbstumgelen. Somit hat dasSystemkeineWande
mehr und die zertrale Originalbox de niert das Koordinatensystemdieser
unendlichen periodiscthen Anordnung desurspreinglichen Systemsund seiner
Kopien.

Die Abbilder der Originalteilchen haben in ihrer Kopie der Originalbox
die gleichen Orte und Gesdwindigkeiten. Auf siewirken die gleichen Kr afte
wie auf die Originalteilchen. Das bedeutetaud, dassein externesPotertial
die gleiche raumliche Periodizitat aufweisen muss wie die Anordnung der
Boxen.

Da esnicht meglich ist, eine unendliche Anzahl von Teilchen mit ihren
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Abbildung 2.1: Periodische Randbedingungenin zwei Dimensionen. Die Boxen
A bis H sind identische Kopien der grau unterlegten Originalb ox im Zentrum der
Abbildung.

Eigensbaften zu speichern, werdennur die Teilchenin der zertralen origina-
len Box berecksidhtigt. Verlasstein Teilchen durch Uberquereneiner Grenze
die Box, sotritt an anderer Stelle seineKopie in die Box. Teilchenzahl N
und Gesantimpuls bleiben so erhalten.

Esist auch meglich periodische Randbedingungennur in zwei Raumrich-
tungen (oder auch nur einer) zu berutzen, wennman z.B. die Ablagerungvon
Teilchen aus der Gasphaseauf einer Ober ade untersucdhen medte. Dazu
wird die Box auf einer Seiteder nicht periodisch fortgesetztenRaumrichtung
mit der Ober adheversehendie beispielsveiseausmehrerenMonolagenTeil-
chen bestelt. Die gegemberliegendeSeite der Box ist dann eine Wand, an
der die Teilchen einfadh re ektiert werden oder mit einem Wandpotential
wedselwirken. Siesollte weit gerug entfernt sein,damit die dort statt nden-
den Prozessekeinen Ein uss auf das Gesdiehenin unmittelbarer Nahe der
zu untersudhendenOber ade haben.

Wenn esan die Beredqinung der Kr afte gelt, sowedselwirkt jedesTeil-
chenmit denrestlichenN 1 Teilchenin der Simulationsbox und eigertlich
auch mit all seinenAbbildern und den Abbildern der anderenTeilchen. Fur
kurzreichweitige Wedselwirkungsmtertiale, das sind solde, die mit dem
Abstand sdineller abfallenalsr 9, wobei d die Dimensionalitat desSystems
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Abbildung 2.2: Teilchen 1 wedselwirkt nur mit den nacdhstliegendenOriginalen
und Abbildern, den sog.minimum images die innerhalb desgestrichelten Kastens
mit Teilchen 1 im Mittelpunkt liegen. Der gestrichelte Kreis um Teilchen 1 herum
zeigt die Lage descuto -Radius re.

ist, madit man folgendeNaherung: Wie in Abbildung 2.2 fur Teilchen Nr. 1
in zwei Dimensionengezeigt, stellt man essich im Zertrum einer Box vor,
die die gleichen Abmessungenhat wie die eigeriliche Simulationsbox. Als
Wedselwirkungspartnervon Teilchen 1 kommen nur die Originale aus der
Simulationsbox in Frage, so wie die nadstliegendenAbbilder der anderen
Teilchenin der Teilchen Nr. 1 umgekendenBox. Da alsonur die Wedselwir-
kung mit den nadhsten Originalen und Abbildern beredinet wird, bezeitinet
man dieseMethode aud als minimum-image-conertion [87].

Teilchen 1 hat somit die Teilchen 2, 3D, 4E und 5C als megliche Wedsel-
wirkungspartner. Die Zahl der Kraftb erecnungenist dadurdch von unendlich
vielenauf N(N 1) reduziert worden und siereduziert sich noch einmal auf
die Halfte diesesWertes, wenn man im Fall paarweiseadditiver Kr afte das
3. Newtonsdie Axiom bereicksidchtigt.

Fur kurzreichweitige Potertiale, wie sie zur Einfehrung der periodischen
Randbedingungensdion angenommenwurden, ist eine weitere Reduzierung
meglich, wenn man beaditet, dasssich die meisten Wedselwirkungspartner
einesTeilchensin seinerunmittelbaren Umgebungbe nden. Weiter ertfern-
te Teilchen tragen kaum oder vernadlassigbarzur Kraft auf ein Teilchen
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u(r) oder f{(r)
u(r) oder f(r)

Abbildung 2.3: Abgesdnittene und nicht verstobenePotential- und Kraftkurv e
(links) und die versdobenenKurv en (rechts).

bei. Somit betrachtet man nur die Teilchen als Wedselwirkungspartner,die
innerhalb einer Kugel mit dem sogenanten cuto -Radius r. um das ert-
sprediende Teilchen zu nden sind, auf das Kr afte beredinet werden sollen
(sieheaudh Abbildung 2.2). JenseitsdiesesAbstands werden Potential und
zugelerige Kraft abgesbnitten und auf null gesetzt.Der Wert von r. wird
eiblicherweise so gewahlt, dassder Wert der potertiellen Energie an diesem
Abstand Kkleiner oder gleich einemProzen desabsolutenPotertialminim ums
ist. Potertielle Energieund Kraft werdendann jeweils an dieserStelle korri-
giert, dasssie dort zu Null werden (siehe Abbildung 2.3). Wird nur die po-
tentielle Energie versdhoben spricht man von einem shifted-Potertial. Wird
aud die Kraft am cuto -Radius so modi ziert, dassder gesante Kurven-
verlauf um den Wert am cuto -Radius versdioben wird, nenrt man diesein
shifted-force-Potential.

Im Fall langreidweitiger Wedselwirkungen, die nicht sdneller als mit
r 9 abfallen, wie z.B. elektrostatisde Kr afte oder Dip ol-Dip ol-Wedselwirk-
ungen,gibt esMethodenwie die Ewald-Summeoder die Reaktionsfeldmetho-
de [87], die estrotzdem erlauben, periodisthe Randbedingungeneinzusetzen.

2.1.3.3 Nachbarschaftslisten

Zwar konnte durch das AbsdhneidendesPotertials die Anzahl der Kraftb e-
rechnungenverringert werden, jedoch mussimmer noch in jedem Zeitsdritt
jedesmegliche Paar von Teilchen mberpreft werden, ob sie als Wedselwir-
kungspartnerin Frage kommen.

Von Verlet stamnt die Methode der sogenanten Nachbarstaftsliste [88].
Um die Cuto -Kugel eines Teilchens herum denkt man sich eine weitere
Kugel mit demRadiusr,, dergre er ist alsder Cuto -Radius r. desPotertials
(sieheAbbildung 2.4). Zu Beginn der Simulation werdenfer jedesAtom i in
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Abbildung 2.4: Die Teilchen innerhalb desRadius r| be nden sich in der Nach-
barsdaftsliste und nur sie werden im Rahmen der Kraftb erecinung noch einmal
daraufhin eberpreuft, ob sie auch innerhalb des Cuto -Radius r. liegen. Teilchen
7 bewegt sich vielleicht bis zur nachsten Aktualisierung der Liste in den ausseren
Kreis, braucht aber trotzdem noch nicht in der Kraftb eredinung auf Teilchen 1
berecksichtigt zu werden [87, 8.

einererstenListe die Indizesder Atome eingetragendie sich innerhalb einer
Kugel mit dem Radius r; um i herum be nden. In einer zweiten Liste, die
genausoviele Eintragehat wie esTeilchen gibt, steht fer jedesder Teilchen
der Feldindex der ersten Liste, ab dem die Indices seinerNachbaratome zu
nden sind.

Sinn dieserbeidenListen ist, sie so seltenwie netig anzulegen,um nicht
in jedemZeitsaritt alle meglichen Paarabs&ndeberetinen zu meissen.Ent-
spretiend mussr, gre er alsr. gewahlt werden, damit ein Teilchen, das bei
Erstellender Listen einenAbstand gre er alsr, hat, nicht nach dem nachsten
Sdritt naheralsr, ist. Ein zu gro er Wert ist allerdingsaudh naditeilig, weil
dannin der Kraftroutine wiederzu viele Nachbarn eberpreft werdenmeissen.

Auch wennein Aktualisierungsintervall von 10{ 20 Zeitsdritten zunadst
wenig klingt, bringt dies jedoch sdon einen ertscheidenden Gesdwindig-
keitszuvachs. Man kann esaber auch dem Simulationsprogramm eiberlassen
zu erkennen,wann die nadste Nachbarsdaftslistenaktualisierungnotwendig
ist. Dazuwird beijeder Aktualisierung fur jedesTeilchen ein Vektor angelegt
und auf Null gesetzt.In jedemZeitsdritt wird nun die Stredke, die eszureck-
gelegthat, aufaddiert und somit erhalt man die zureckgelegteStrede seit der
letzten Aktualisierung. Ubersdireitet die Summeder beidengre ten zureick-
gelegtenEntfernungendie Distanz ry r., werden die Nachbarsdaftslisten
auf den neuestenStand gebradit [90].
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2.1.4 Thermostaten

Da die Newtonsten Bewegungsgleioungen savohl Energieals auch Impuls
erhalten, ist das naterliche Ensenble der molekulardynamistien Simulatio-
nen das NVE-Ensenble (auch mikrokanonistiesEnsenble genanr), in dem
TeilchenzahIN, VolumenV und GesantenergieE zeitlich konstart sind. Bei
konstarter GesantenergieE ist esjedoch nur schwer meglich Partik elbildung
zu untersuchen. Nahernsich zwei Atome aneinanderan, wird die freiwerden-
de potertielle Energiein kinetische Energie umgewandelt, die sich auf beide
Atome verteilt. Steht kein dritter Sto partner zur Verfegung, der die freiwer-
dende Warme aufnimmt, kann sich kein stabiles Dimer bilden. Das gleiche
gilt fur Cluster auswenigenAtomen. Die freiwerdendeKondensationsvarme
bei der AnlagerungeinesMonomersfehrt zur Aufheizung desgesanten Clu-
sters und zur Verdampfung des sellen, wenn es keinen Medanisnus gibt,
der den Cluster sthnell gerug abkelhlt.

Um molekulardynamiste Simulationen bei konstarter Systentemperatur
durchzufehren, sind im Laufe der Zeit eine Reihe von Methoden entwickelt
worden, die man als Thermostatenbezeitinet. Sie stellen eine Kopplung des
untersucten Systemsan ein Warembad dar und haben die Aufgabe, dem
System je nach dessenTemperatur Warme zu enziehen oder zuzufehren
[61].

Fur ein Systemmit f Freiheitsgradenist die Systememperatur Ts durch

ke Ts = @ (2.24)

gegelen [61]. Die Anzal Freiheitsgradef fer ein SystemausN Teilchen in
d Dimensionenist f = dN, also 3N fur drei Dimensionen,wenn keine ro-
tatorischen oder Scwingungsfreiheitsgradeberucksichtigt werden meissen.
Zusammenmit der De nition von K in Gleichung 2.3 folgt fer die System-
temperatur * +
. 1 Xy B2
ST 3N kB ; m;

(2.25)

Mittelt man nicht mber mehrereKon gurationen und interessiertsic fer die
zu einemkonkreten Zeitpunkt herrsthhende Systentemperatur, sofolgt

s_3Nk|3 ; mi_3NkB

m;w2: (2.26)

Damit lasstsich Ts in jedem Zeitschritt ausden aktuellen Teilchengeshwin-
digkeiten % beredinen.
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Ein Systemmit konstartem Volumen V, konstarter Teilchenzahl N in
Kontakt mit einemWarmebadder Temperatur T ist ein kanonistiesEnsem-
ble. Fur endliche N uktuiert die Systemiemperatur und die relative Varianz
ist [6]]

Lo 2 2.27)
HTsi 2 3N @

NVT

Je weniger Teilchen im Systemvorhandensind, um so starker sind die Tem-
peratur uktuationen.

2.1.4.1 velocity scaling

Eine sehr einfadhe Meglichkeit ein System auf eine vorgegelene Tempera-
tur T zu bringen ist, die Gestwindigkeiten der Teilchen mit einem Faktor

Svs = (T:TS)% zu slkalieren [87]. Diese Methode ist daher aud als velocity-
scaling bekannt. Der Faktor ergibt sich aus dem Vergleid der kinetischen
Energiedes Systemsbei seinertatsachlichen Temperatur Ts und der bei der
geweinsditen Temperatur T. Da alle Teilchen des Systemsgleich behandelt
werden, nenrt man so einen Thermostaten auch homogen[91]. Das Um-
skalieren der Teilchengesbwindigkeiten wendet man normalerweisein jedem
Zeitsdritt an [87].

Mit dieser Methode halt man zwar die mittlere kinetische Energie pro
Teilchen konstart, dasuntersudite Systemertspricht aber nicht demNVT-
Ensenble. Esreprasetrtiert einisokinetistiesEnsenble, in demeskeineTem-
peratur uktuationen gibt. Eskann daherproblematisd sein,bei Einsatz die-
ser Methode Mittelw erte von Gleichgewiditsgre en zu bestimmen,die emp-
ndlic h beziglich der Temperatur uktuationen sind. Zur Equilibrierung eines
Systemsist diesesVerfahrenjedoch geeignet[6]].

2.1.4.2 Berendsen-Thermostat

Die Kopplung an dasWarmebadist im Fall deseinfathen Umslkalierensder
Gesatwindigkeiten unendlich stark. Eine Meglichkeit die Kopplungss®rke zu
beein ussenbietet der Berendsen-Thermostaf92]. Der Skalierungsfaktorhat
hier die Form s

ST = 1+ — — 1 : (228)

t ist der MD-Zeitschritt, gt ISt eine vorgegelen Zeitkonstarte, die wubli-
cherweiseein Vielfachesvon t ist. Dadurch wir der Skalierungsfaktor bei-
spielsveiseim Fall Ts > T Kleiner als s,s und damit wird nur ein Teil der
ebersdiissigenWarmeinnerhalb einesZeitsdrittes abgegihrt. Entspreciend
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weniger Warme im Vergleidhh zum velocity-scaling wird im Fall Ts < T zu-
gekhrt. Der Grenzfall fur gr = t ist dasvelocity scaling.Fer gt ! 1
erhalt man ein adiabatisdhesSystem,bei dem keineWarme zwisdien System
und Warmebadausgetausiot wird.

Auch die Anwendung des Berendsen-Thermostatdeihrt zu einem isoki-
netischen Ensenble.

2.1.4.3 Nose-Hoover-Thermostat

Eine weitere Methode der VerbindungeinesSystemsamit einemW armebadist
der Nose-Thermostat[93, 94]in der Formulierung von Hoover [95, 96]. Nose
fuhrte in die Lagrange-Gleibung einesklassisben N -Teilchensystemseine
zusatzliche Koordinate s mit dem Ziel ein, auf dieseWeiseein kanonistes
Ensenble zu realisieren.Dieser zusatzliche Freiheitsgradist mit einer e ek-
tiven 'Masse' Q versehen.Q besdireibt die Tragheit desWarmeaustaushes
und damit die Kopplung an das Warmebad. Er wirkt sich wie ein Skalie-
rungsfaktor auf die Impulse, im Gegensatzzum velocity-scaling aber auch
auf den Zeitsdhritt  t aus. Fur Simulationen sind uktuierende Zeitsdritte
jedoch nicht praktikabel und deswegenarbeitet man mit einer Formulierung
desNose-Thermostaten,in der die LangedesZeitsdritts t konstart bleibt
und das System weiterhin ein kanonistes Ensenble reprasettiert. In der
Formulierung von Hoover geht s in einer Gre e auf, die thermodynamisder
Reibungsloe zient genann wird und gleich der Zeitableitung von In s ist.
Die Hamiltonfunktion lautet in der Nose-Formulierung [61]

X |3|2 )
H = — + U+ =+ T , ,
om U > 3NkgTIns (2.29)

!
p=m& B= — B :z— und —= —  3NkgT

(2.30)
Gibt esim Systemnur eineErhaltungsgre e, entspricht eseinemkanonistien
Ensenble.

2.1.4.4 Andersen-Thermostat

Alle drei bisher vorgestellten Thermostatisierungsmethden zahlen zu den
sogenanten deterministisdien Methoden, weil sie zu eindeutigen Phasen-
raumtra jektorien fehren [91].
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Der Andersen-Thermostatist dagegerstochastister Natur [97]. Die Kopp-
lung des Systemsan das Warmebadgestieht durch eine Anderung der Ge-
scwindigkeit zufallig ausgewvehlter Teilchen. Zwischen diesensogenanten
stochastistien Kollisionen verlauft eine Simulation beikonstarter EnergieE.
Die Starke der Kopplung wird durch die Frequenz At geregelt,mit der die
stochastishen Kollisionen statt nden. Sind zwei aufeinanderfolgendeolli-
sionennicht miteinander korreliert, dann ist die Verteilung der Zeitintervalle
zwisden zweien solder Ste e eine Poissoverteilung

P(t; at) = avexp( art): (2.31)

P(t; at)dt ist die Wahrsdeinlichkeit, dassdie nadste Kollision im Zeitin-
tervall [t; t + dt] statt ndet.

In einer Computersinulation mit Andersen-Thermostatwerden gema
der Starke der Kopplung zufellig Teilchen ausgevehlt, die mit dem Warme-
bad wedselwirken. Die Wahrsdeinlichkeit, dass ein Teilchen ausgevehlt
wird, ist At t, wobei t der MD-Zeitschritt ist. Wird ein Teilchen aus-
gewahlt, bekomnt es eine Gestwindigkeit aus einer Maxwell-Boltzmann-
Verteilung zugewiesenAlle anderen Teilchen bleiben davon unbeein usst.
Damit ist dieser Thermostat nicht homogen, gibt jedoch ein kanonisdes
Ensenble wieder [61]. Vorsidht ist jedoch bei der Bestimmung dynamisder
Gre en wie z.B. dem Di usionskoe zien ten geloten. Durch die stochasti-
sten Kollisionen wird die Dynamik desSystemsin einerunnaterlichen Wei-
sebeein usst. Lediglich fur relativ kleine Frequenzen A1 bleibt der Ein uss
auf die dynamisde Entwicklung des Systemsgering. Zu hohe Frequenzen
dagegenfehren zu einem exponertiellen Abfall von Korrelationsfunktionen
[87].

Die vorgestellten deterministisdien Thermostaten basierenalle auf der
Annahme starker Wedselwirkung der Teilchen untereinander[91], wodurch
sich beispielsveiseTemperatur uktuationen sdnell ausbreitenkennen.Diese
Situation ist jedoch in verdeinnten Systemen,inbesondereGasen,nicht mehr
gegelen und fuhrt zu unermeinsditen Begleiterstieinungen. Eine davon ist
das unphysikalische Abkehlen besondersvon Monomerenbei der Partikel-
bildung. Bei jeder Ausbildung einer neuen Bindung zwisthhen Atomen z.B.
bei der Dimerbildung oder der AnlagerungeinesTeilchensan einen Cluster,
wird potertielle Energiein kinetische Energie umgevwandelt. Je mehr solde
Prozessen einemZeitscritt statt nden umsogre er ist die kinetische Ener-
gie zu diesemZeitpunkt. Diesewird jedoch zur Skalierung der Gestwin-
digkeiten herangezogenSkalierungsfaktor bzw. Reibungsloe zient sind in
dendrei vorgestelltendeterministischhen Thermostatenfer alle Atome gleidh.
Durch die Gesdwindigkeitsslkalierung werden insbesonderebei Substanzen
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mit stark attraktiv en Potentialen, wie z.B. Eisen,spezielldie Monomerestark
abgelelhlt. Sie konnen dadurch so langsamwerden, dasssie sich fast nicht

mehrbewegen Cluster, die in sold einer Simulation gebildetwerdenzeidinen
sich durch meist raue, ache, unfermige Strukturen mit niedriger Koordina-
tionszahlaus[91]. Geradevon Metallclustern ist aber beispielsveisebekannt,

dasssie kompakte Strukturen ausbilden, besonderswvenn sie sehrklein sind
[98,99]. Die bei der TeilchenanlagerungreiwerdendeWarme wird zu sdnell
abgetihrt, als dasssie lange gerug zur Verfugung steht, um den Teilchen
die Di usion an eine geeignetePosition auf dem Cluster oder eine Umlage-
rung dessenzu ermeglichen [100]. HomogeneThermostaten sind daher fur
das Studium der Partik elbildung aus der Gasphaseungeeignet[91].

Mit den stochastisden Kollisionen zufallig ausgevehlter Teilchen mit ei-
nem Warmebadliegt der Andersen-Thermostatvon den bisher vorgestellten
Thermostatender Realitat am nachsten und eiber die Kollisionsfrequenz At
kann man die Rate der Kollisionen mit den Atomen einesWarmetragergases
steuern.

2.1.4.5 Inertgas-Thermostat

Der sogenante Inertgasthermostat[78]kommt nicht nur der experimertellen
Situation noch naher als der Andersen-Thermostat,sondernliefert auch was
z.B. Partikelmorphologieeigensmaften betrit im Vergleid zum Experimert
die bestenErgebnisse9]]. In der Gasphasenpaparation von Metallclustern
ist in der Regelein Inertgasvorhanden,meistim gro en Uberstiuss[35]. Sei-
ne Hauptaufgabe ist die Funktion als Warmebadoder desWarmetransyports.
Im Inertgasthermostatennimmt man keinendirekten Ein uss auf die kineti-
sthe Energieder Teilchen der Sorte, die von Interesseist. DieseTeilchensorte
wird lediglich durch Ste e mit den Atomen einesinertgasesthermostatisiert.
Dieseslnertgas sollte bei den herrsthendenZustandskedingungengas®rmig
bleiben. Zur Thermostatisierungdesinertgaseskann ein beliebigerThermo-
stat eingesetztwerdenalsoz.B. einfadhesvelocity scalingoder der Andersen-
Thermostat { die genaueNatur des Thermostaten spielt keine gro e Rolle.
Erhart et al. gebenin ihrem Vergleid von Thermostaten[91] dem Andersen-
Thermostaten gegember dem Nose-Hoover-Thermostatenlediglich ausdem
Grund den Vorzug, weil dieserdurch den Medhanisnus der stochastisten
Kollisionen naher an der Situation der Partikelbildung in der Gasphaseist.
In dieserArbeit wird aussalie lic h der Inertgasthermostatmit Argon als
Inertgas verwendet. Vergleidhie mit Simulationen der Partik elbildung, in de-
nenvelocity scalingund Berendsen-Thermostazum Einsatz kamenbesmtig-
ten die Ergebnissevon Erhart et al. [91] was sovohl das starke Abkehlen der
Monomereals aud die irregular geformten Clusterstrukturen betri t.
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Westergrenet al. haben die Eigensbaften des Inertgasthermostatenim
Detail untersudit [10]. Als Wedselwirkungsmtential zwisden Metall- und
Edelgasatomerkam dasLennard-Jones-Btertial (sieheKapitel 2.1.5.1)zum
Einsatz. Der Energietransfer zwisdien Edelgasatomenund einem Cluster
hangt von folgendenParameternab:

vom Sto parameter zwisden Edelgasatomund Cluster,

der Cluster- und der Inertgastemperatur,

der Starke der Wedselwirkung zwisdhen Edelgas-und Metallatomen,
dem Potentialmodell fer das Metall sowvie

der MassedesEdelgases.

Soist beispielsweiseder Energietransferfur ein sthweresEdelgase zien ter
als fur ein leichtes. Der Energieaustausae zwisdien einem Cluster und ei-
nem Edelgasatomist maximal fer zertrale Ste e mit kleinem Sto parameter
und nimmt mit zunehmendentto parameter ab. Dabei scheint der Zuwacs
der kinetischen EnergiedesEdelgasatomskeine obere Stranke zu habenim
Gegensatzzur Abnahme derselken als Folge einer Kollision mit einem Clu-
ster. Fur ein Potertialmodell mit weicher clusterinterner Wedselwirkungist
der Energietransferbei gleicher Cluster-Edelgas-Védselwirkung fer kleine
Sto parameter ebenfalls besserals fur ein hartes Potential [101].

In Abhangigkeit von der Temperatur verlauft der Energietransfervon
und zu einem Cluster mit einer vorgegelenen Temperatur nichtlinear in ei-
nem Bereidh um die Temperatur des Clusters herum. Fur weiter steigende
Edelgastemgratur wird der Energietransferbei festgehaltenerClustertem-
peratur linear.

Bei der Untersuchung desEin usses der Lennard-Jones-Rrameter und

(siehe Kapitel 2.1.5.1) bei festgehaltenerEdelgasmasseeigte sich, dass
groes und kleines e zient beim Kehlen einesClusters sind.

In denhier durchgethrten Simulationen wedselwirken savohl die Argon-
atome deslInertgasesuntereinanderals auch Argon- und Eisenatomemitein-
ander mber das Lennard-Jones-Btential. Die Argonatome werden mit der
velocity-scaling Methode thermostatisiert, da fer diese Substanzdie Natur
desThermostaten keine Rolle spielt.

2.1.5 Wechselwirkungsp otentiale

Da die Kraft als Ortsableitung desPotertials in den Bewegungsgleisungen
die zertrale Rolle in der Molekulardynamik hat, ist die Wahl desrichtigen
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Potentialmodells zur Besdireibung der Kr afte zwisden den Teilchen funda-
mertal wichtig. Gelt esum SystemeauseinigenwenigenTeilchen oder meh-
reren zehrtausend?Welder Art ist die Natur der auftretendenKr afte? Sind
esGravitation, elektrostatishe oder Dispersionskefte? Wird ein Festkerper
oder ein Gasuntersutit? Weldhe Gre en sollenmit den Simulationen ermit-
telt werden?Weldher Art sind die Teilchen desSystems:WerdenAtome oder
Molekelle oder gar Sterne betrachtet? Nad solden Gesititspunkten ist ein
geeignetesPotertialmodell auszwahlen.

Allgemeinist bei der Bestireibung der Wedselwirkungauf atomarer Ba-
sisdie kinetische Energievon Atomenkernenund Elektronen zu bereicksich-
tigen, ebensodie Wedselwirkungder Kerne mit den Kernen, der Elektronen
mit denElektronenund die der Elektronenmit denKernensowie der Ein uss
aussererrelder.

Interessiert man sich beispielsveise fur elektronistie, magnetistie oder
optische Eigenstbaften, so kommt man an einer quantenmedtanisten Be-
sdireibung der Wedselwirkung, im Rahmen welcher Naherung aud im-
mer, nicht vorbei. Eine solth detaillierte Besdireibung gelt auf Kosten der
Gre e des Systems{ selbst auf Supercomputern benetigen dieseab inito-
Rednungen an Systemenvon wenigen Atomen je nach Art der Naherung
viele Stunden bis Wochen CPU-Zeit.

Wie bereits erwahnt ist esfer viele Fragestellungenjedoch nicht netig
solt einenAufwand zu betreiben. Im Rahmender Born-Oppenheimer-Nahe-
rung [50, 51] kann die Hamiltonfunktion eines Systemsals Funktion der
Gre en der Atomkerne ausgedeckt und die elektronisdien Eigensbaften
der Atome e ektiv in die Wedselwirkung mit eingebundenwerden. Soldhe
Potentialmodelle nenrt man daheraud e ektiv e Potentiale.

Die bishergetro enen Aussagergeltensonvohl fer Atome wie Molekelle; im
folgendengeht esaber um die bemstigten Wedselwirkungsptertiale, die fer
die Simulation der Eisennanopatrtilelertstehung aus der Gasphasein Frage
kommen und daher werden Molekelle und ihre Potentialmodelle hier nicht
weiter betrachtet.

Im Ansatz fur die potentielle Energiein Formel 2.4 fallt der erste Term
auf der rechten Seite (u,), der externe Potentiale bereicksichtigt, heraus,da
die Partikelbildung in Abwesenheitausserer~elder untersuct wird.

Fur die Besdireibung neutraler Atome in der Gasphaseeicht eblicherwei-
seein Paarpotential (u,) aus.Je dichter ein Systemoder ein Teil desserwird,
beispielsweise ein Cluster oder ein Tropfen, umso gre er kann der Ein uss
von Mehrkerperwedselwirkungenwerden (us und hehereTerme) [87].

Gesutt ist ein Potentialmodell (evertuell auch mehrere, die sich mit-
einanderkombinieren lassen),das savohl Argon und Eisenin der Gasphase
besdreibt und die Eigenstaften von Eisenin mssigerund fester Phaserich-



32

=ks (K) (nm)
Ar 120 0,3405 [90]
Fe 3000 043  [102]

Tabelle 2.1: Lennard-Jones-Ptentialparameter fer Argon und Eisen.

tig wiedergibt.

2.1.5.1 Das Lennard-Jones-P otential

Das Lennard-Jones-12-6-Btential

12 6

Uy (r) =4 ? ? (232)
ist ein e ektiv es Paarpotertial, fur dasfer eine ganzeReihe von Elemenen
Parameter und zur Verfegung stehenund das nur vom Teilchenabstand
r abhangt. Der zur © proportionale attraktiv e Term desPotertials (van der
Waals-Wedselwirkung) beruht auf der gegenseitigednduzierung einesDi-
pols bei der Annaherungzweier Atome oder Molekelle. Durch denrepulsiven,
zur 12 propotionalen Term wird die absto ende Wedselwirkung auf Grund
des Pauli-Prinzips bei Uberlapp der Ladungs\erteilungen der Atome oder
Teile einesMolekells bei kleinen Abstanden bereicksichtigt [103].

Die Wahl desPotentialminimums und des Parameters , der den Ort
des Nulldurchgangs des Potertials auf der r-Achse angibt, sind fur Argon
und Eisenin Tabelle 2.1 angegelen. Die zugelerigen Graphender Potertiale
sind in Abbildung 2.5 zu sehen.Wedselwirken Argon und Eisen miteinan-
der, ergelensich  und fur daskombinierte Potential gema den Lorentz-
Berthelot-Mischungsregeln[87]

ArfFe = P Ar Fes (233)
1
ArFe = E( At Fe)! (2.34)

2.1.5.2 Das Morsep otential

Der Vollstandigkeit halber seiein weiteresPaarpotertial erwahnt, dasMorse-
Potertial [107]

Uu(r)=De (1 exp( (r ro)? 1 (2.35)
mit h
De= Do+ Eup(0) = Do+ - (2e e o; (2.36)
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Gree Wert

le 2,0210 m  [104]
e 2,99610'm ! [105]
le e 1410m‘? [105]
Do 1,14eV [106]

Tabelle 2.2: Parameter fur das Fe-Morse-Potential.

dasdie Tiefe desPotentialminimumsbesdreibt. D ist die Dissoziationsener-
gieund E,;; (0) die SthwingungsenergielesGrundzustandeseinesDimers mit
" #

1 17

2 2
Weiterhin ist h das Plancksthe Wirkungsgquartum, c die Vakuumlichtge-
schwindigkeit, ! o die Sdwingungslonstarte, ! . ¢ die Anharmonizitatskon-
stante und r die Gleichgewittsbindungsknge. Den Parameter bestimnt
man aus r :

=2cle

2.38
2D, (2.38)

mit der reduzierten Masse . Neben den Naturkonstarten h und c sind alle
anderenGre en experimertell zuganglich und in Tabelle 2.2 aufgelistet. Die
zugelerige Kurve ndet sich zusammenmit den Kurven der Lennard-Jones-
Potertiale in Abbildung 2.5.

Beim Vergleit der beidenLennard-Jones-Btertiale fur Argon und Eisen
fallt auf, dassdas Potertialminimum von Eisen sehrviel tiefer liegt als das
von Argon, sodassder Potentialtopf von Argon kaum zu erkennenist.

Zwischen Lennard-Jones-und Morse-Potential fer Eisenist ein deutlicher
Untersdiied zu sehen.Das Potertialminimum ist beim Morsepotertial viel
tiefer und liegt bei wesetlich kleineremr. Zusatzlich ist der Potentialtopf um
dasMinimum herumwesetlich steiler alsbeim Lennard-Jones-Btertial. Bis
auf die Dissoziationsenergiesind die Parameter des Morsepotertials alle an
in Edelgasmatrizeneingeletteten Eisendimerenbestimm worden[104 105].
Dies kann durchaus einen Ein uss auf die ertsprechenen Parameter haben,
so dassdie hier angegelenen Parameter nicht deneneinesEisendimersim
Vakuum ensprechen kennen.

2.1.5.3 Probleme mit Paarpotentialen

Zur Modellierung der Wedselwirkung wssigerund fester Strukturen sind
Paarpotentiale lediglich fur Substanzergeeignet,derenWedselwirkungeber
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Abbildung 2.5: Paarpotentialkurv en fer Argon und Eisen: durchgezogend.inie:
Lennard-Jones-htertial fer Argon; gepunktete Linie: Lennard-Jones-Potential fer
Eisen; gestrichelte Linie: Morse-Potential fer Eisen; punktiert-gestrichelte Linie:
e ektiv esEAM-P aarpotential fer Eisen (siehe Kapitel 2.1.5.5).

die van-der-Waals-Wedselwirkung besdirieben werden kann, wie z.B. die
Edelgaseund Molekelle wie Methan. Im Gegensatzzu den Edelgasensind
die ausserenElektronenstalen der anderen Elemerte nicht abgesblossen.
Daher gehensie Bindungen ein anstatt z.B. mber sdwade van-der-Waals-
Krafte miteinander in Verbindung zu stehen.

Einige wichtige Eigenstaften von metallischen Festkerpern weichen von
denenvon Lennard-Jones-Systemenb z.B. die elastistien Konstanten. Die
elastishien Konstanten einesFestkerpers ergelen sich als zweite Ableitung
der freien Enthalpie nach den Scherspanmungen an den Minima der freien
Enthalpie. Fur einen kubisdhen Kristall kennendie Kriterien fur seineme-
chaniste Stabilitat durch die drei unabhanigenelastistien Konstanten Cy,,
C1o und Cy4 (Voigt-Notation) ausgedeickt werden[109

C11>JCpj; Cu+2C1>0 und Cyu> O (2.39)

Eine korrekte Wiedergale der elastistien Konstanten durch ein Potential-
modell ist wichtig, um die elastishien Eigensbaften von Festkerpern richtig
zu reproduzieren.

In Lennard-Jones-Systemerst das Verhaltnis von C,, zu Cy4, dasaudh
Caudy-Relation genann wird, genaul. DiesesVerhaltnis weicht fur Me-
talle bis zu 30% von diesemWert ab [109. Weiterhin gibt esbeim Einsatz
von Paarpotertialen fur Metalle Abweichungenim Verhaltnis der Leerstel-
lenbildungsenergiezur Bindungsenergievon den tatsachlichen Verhaltnissen
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[110. Bei der Untersuchung von Ober adhen beim Einsatz von Paarpoten-
tialen zeigt sich eine Expansionder oberenAtomlagenin Richtung der Ober-

achennormalen.Dassteht im Gegensatzu experimertellen Befunden,einer
Kontraktion [111].

Zwar konnte Johnson[117 zeigen,dassdas Problem mit den elastisden
Konstanten beim Einsatz von Paarpotertialen durch Hinzufagenvom Atom-
volumen abhangiger Terme zur Paarwedselwirkung gelost werdenkann, je-
doch ist diesnur fur ideale Kristallgitter vershiedenerSymmetrie meglich.

2.1.5.4 Eektiv e Mehrk erp erpotentiale fur Metalle

Seit Anfang der 1980erJahre verfolgte man ein neuesKonzept in der Be-
sdireibung der interatomaren Wedselwirkung, namlich anstatt nur desPaar-
abstandesaud die Koordination einesAtoms und die lokale Elektronendidite
zu berucksidhtigen. Das sollte unter anderemder Natur der in Metallen de-
lokalisierten Elektronen Rednung tragen. Ziel war es, e ektiv e Mehrkerper-
potertiale fer Metalle zu entwickeln, um gre ere Systemezu untersudien, als
diesmit der Dichtefunktionaltheorie und anderenab inito Methoden meglich
war.

N rskov und Lang betrachteten dazu die Bindungsenergie E einesin
ein inhomogene<klektronengasder Dichte o(+) eingeletteten Atoms [113].
DiesesnhomogeneSystemkann beispielsveisedasSystemder delolalisierten
Elektronenin einemwie auch immer geartetenmetallischen Systemsein.Die
grundlegendeldee ist, E durch die Energie E™™[ (#)] einesAtoms in
einemhomogenertlektronengasanzumahern, desserDichte gleich der Dichte
am Ort desAtomsim inhomogenerSystemist. Der Ein uss derinhomogenen
Umgebungauf das Atom wird alsodurch ein e ektiveshomogenesMedium
modelliert. Daher hat dieseMethode ihren Namen: e ective medium theory.
Das homogeneElektronengasmit gleichfermigem positiven Hintergrund, das
hier zum Einsatz kommt, wird jellium genann. Im einfatsten Fall geht also
der Beitrag desinhomogenerSystemsdurch seineElektronendichte () ein,
und die desAtoms durch  EM™[ 4(#)].

Einen ahnlichen Ansatz verfolgten Stott und Zarenba [114. Aus dem
Hohenterg-Kohn-Theorem[52], das besagt, dassdie Grundzustandsenergie
einesSystemsvon Atomkernenund Elektronen ein Funktional der Elektro-
nendidite im Grundzustandist, folgertensie,dassdie Energieeiner Sterstelle
ein Funktional der Elektronendichte desgleichen Systemsim Grundzustand
ohnedie Sterstelleist. Wie in der e ective medium theory ist aud hier das
Funktional universellin dem Sinn, dassesnicht von dem Systemabheangt, in
dasdie Sterstelle eingelettet wird, und dassseineForm unbekannt ist. Der
Ansatz von Stott und Zaremba betrachtet Atomkerne und das zugehorige
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Abbildung 2.6: Einbettungsfunktionen EMM(ng) fur Ar, Al, Siund Cl. Deut-
lich ist zu sehen,dassdie Kurv e far Argon linear ist, wahrend alle anderenein Mi-
nimum bei niedrigen Elektronendichten ng aufweisen[115. Die Elektronendichte
ist hier in atomaren Einheiten (a.u.: atomic units) angegelen (aB3, ag: Bohrscher
Radius.

Elektronensystemim Gegensatzzu N rskov und Lang als einzige Einheit,

als sogenantes Quasiatom. Die Annahme, dassdie Einbettungsenergiesines
Quasiatomsim wesetlichen von der Elektronendidite am Ort der Sterstelle
aber audh derenArt abhangt, wird hier als uniform density approximation

E = Fzul n(®)] (2.40)

bezeihinet. Dabei ist |, die Elektronendidite am Ort + ohne die Sterstelle
der Kernladung Z und F ist das zugelerige Elektronendichte-Funktional.

In beidenArbeiten ndet sich somit die Annahme, dassdie Einbettungs-
energienur von der lokalen UmgebungdesOrtes abhangt, an dem ein Atom
eingelettet werdensoll.

Fur die Elemerte Wassersto bis Argon wurde von Puska et al. mit der
Dichtefunktionaltheorie die Einbettungsenergieals Funktion der Elektronen-
dichten berednet [115]. Dabei wurde herausgefundendasses zwei Klassen
von Kurven gibt. Fer die Edelgasegibt eseinerein lineare Abhangigkeit der
Einbettungsenergievon der Elektronendidite. Alle anderenElemerte weisen
ein Minimum bei niedrigen Elektronendichten und ebenfalls linearesWads-
tum fur gro e Elektronendichten auf, wie in Abbildung 2.6 zu sehenist. Der
lineare Verlauf im Fall der Edelgasespiegeltihr repulsivesVerhalten bei der
Wedselwirkung mit jeder Art von Elektronensystemwieder.
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Besteht die Elektronendichte aus einer Superposition atomarer Dichten,
dann bedeutet ein linearer Kurvenverlauf der Einbettungsenergie,dassdie
Wedselwirkungin diesemKurvenabsbnitt ebenfallsals Superposition paar-
weiseadditiver Beitragedargestellt werdenkann. Es gibt alsoin diesemBe-
reich ein Paarpotertial. Da die Edelgasesber den gesanten Bereidh ein li-
nearesVerhalten zeigen,kann ihre Wedselwirkung grundsatzlich mit einem
Paarpotential besdirieben werden. Fur alle anderenElemerte mit nicht li-
nearem Kurv ernverlauf ist dies nicht meglich. Der Wert des Minimums ist
mit der Starke der Bindungsenergierkorreliert, die dasbetre ende Elemert
typischerweiseeingeh. Die Kremmung im Bereidh um dasMinimum gelt in
die elastishien Konstanten ein [116.

2.1.5.5 Die Embedded Atom Metho d

Fur die gesante BindungsenergieeinesFestkerpersmadcten Daw und Baskes
folgendenAnsatz [1149:

X
Uges = I:i [ i(f'i )] : (2-41)

i=1

F; ist die Einbettungsenergie(auch Einbettungsfunktion) und ; die Elek-
tronendichte am Ort + ohnedasAtom i. Diesist eineverallgemeinerteVer-
sion des Quasiatomlonzeptsvon Stott und Zarenba, und betrachtet jedes
Atom als Sterstelleim Systemaller anderenAtome. Die Beziehung zwisden
Einbettungsfunktion F und Einbettungsfunktional F ist auf Grund dieser
Annahme nicht trivial.

Der Ansatz in 2.41 fuhrt aber ebenfalls zu unrealististhen Eigenstaf-
ten einesFestkorpers, der im Untersdied zwisden realem Festkerper und
dem homogenerElektronengasmit positivem Hintergrund liegt. Wieder er-
gibt sich ein abweichendesVerhalten bei den drei unabhangigenelastistien
Konstanten. Diesmalist C;; = Ci, und Css = 0, was ebenfalls nicht den
Eigenstbaften eineskubischen Festkerpers ertspricht [10§.

In den bisherigenModellen waren die Sterstellen als punktfermig ange-
nommenworden. Durch Hinzunahmeeinesrepulsiven Paarpotertials , das
die Absto ung der teilweiseabgeshirmten Kernladung berecksichtigt, konn-
ten Daw und BaskesdiesesProblem behelen. Im Rahmenihrer sogenanten
enmbeddedatom method (EAM) [116 117]ist die Gesantenergie einesSy-

stems
X 0
UEAM :ges — I:i [ h;i (F‘l )] + E ij (rij ): (2-42)
i=1 i
i6j
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Die Elektronendidite ; am Ort desAtoms i ist einelineare Superposition
der atomaren Elektronendichten & seinerNachbarn
X
hi (K1) = 2ry): (2.43)
j6i

Das repulsive Paarpotertial lautet

(2.44)

i (1) = M

Fij

wobei die Z(r) e ektive Ladungendarstellenund rj; der Abstand zwisten
den Atomrempfeni und j ist.

Somit lasstsich die EnergiedesSystemsals einfadhe Funktion der Atom-
abstande sdreiben. Die Kraft auf ein Atom ergibt sich zu

X £
fi = FOO+FOP+ 0 (2.45)
i I%5 )
i6]
wobei F% %und ©°die Ableitungen der ungestrihhenenGre en nad ihren
jeweiligen Argumerten sind.

In einer Molekulardynamik-Sinulation erfolgt die Berecinung der poten-
tiellen Energieund der Kr afte in drei Sdritten. Zuerst wird fur alle Atome
die Elektronendidite beretinet. Ansdhlie end werdendie Gre en F; [ ;] und
FO[ ] ermittelt. Im dritten Sdhritt erfolgt die Auswertung desPaarpotertials
savie die Beredinung der Kr afte [11§. Insgesan ist die Kraftb erednung so
nur unwesetlich aufwandiger als mit einemreinen Paarpotertial.

Neben der enmbeddedatom method existieren noch eine Reihe ahnlicher
Potentialmodelle, die ausder Betrachtung der Energievon Sterstellenin ho-
mogenenElektronengaserhervorgegangersind. Dies sind z.B. das glue mo-
del[109],dasFinnis-Sinclair-Potertial [119]savie dasSutton-Chen-Fotertial
[120. Weiterertwicklungen auf Systememit stark gerichteten Bindungensind
beispielsweisedie modi ed enmbeddedatom method (MEAM) [121,122]und
das Stillinger-Weber-Potential [123], das besondersfur Halbleiter berutzt
wird. Das Terso -Potential [124]hat die Form einesPaarpotentials, bereick-
sidhtigt jedoch eber einen Parameter fur die Bindungss#rke die lokale Um-
gebungeinesAtoms.

2.1.5.6 Entwicklung von EAM-P otentialen

Bei der Entwicklung einesEAM-P otertials fer ein bestimntes Elemert geht
esim wesetlichen darum, die Funktionen F[ ] und ( r) zu bestimmen.
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Meglich ist dies auf empiristhe Weise durch Anpassender Funktionen an
Eigenstbaften der festenPhase[116. In der urspreinglichen Versionberutz-
ten Daw und Baskes Gitterk onstarte, elastistie Konstanten, Leerstellerbil-
dungsenergie Sublimationsenergiesavie die Energiedi erenz zwisden fcc-
und bcce-Struktur von Nickel und Palladium, um fer dieseMetalle F [ ] und
( r) bzw. Z(r) zu ermitteln.

Die Anforderungan F [ ] ist, dasssie qualitativ die Form der E"™™[ ]-
Kurven ausder Arbeit von Puska et al. hat, alsonull ist fer versciwwindende
Elektronendidite, ein einzigesMinimum bei niedrigen Elektronendichten hat
und linearesVerhaltenfer gro e Elektronendichten aufweist. Von der Funkti-
onZ(r) in ( r) fordert man monoton fallendesVerhalten und dasssie stetig
innerhalb einer bestimmten Distanz vom Kern versdwindet.

Nicht eindeutigist, welthe Zustandedie Atome im Festkerper annehmen.
Fur Eisensind beispielsveisedie Zustande 4s3d” und 43 in freien Ato-
men meglich. Daw und Baskesfeihrten daher einenfreien Parameter N ein,
der den Anteil dess-Orbitals an der Gesantvalenzelektronendibte festlegt.
Die atomare Elektronendidite ist fer Eisen eine Summeaus den Beitragen
des4s-und 3d-Orbitals und wird radialsymmetristy angerahert

at(r) = Ns s(r) + (Ny  Ng) q4(r): (2.46)

N, ist die Gesantzahl der ValenzelektronenZur Bestimmunng von N wird
die Lesungsverme einesanderen Elemerts z.B. Wassersto , im betrachte-
ten Metall beredinet. Daraus kann man die e ektiv e Zahl der s-Elektronen
ableiten[114.

Z(r) und F[ ] werdenalskubiscthe Splinesangesetztund die obengenann-
ten Bedingungenfestgelegt.Mit abgesbatzten Werten fer die Stetzstellen
startet man einen lterationsprozess,in dessenVerlauf man immer wieder
leicht die Steitzstellen der Splinesverandert, bis die genanrien Festkerperei-
genstbaften meglichst gut wiedergegebn werden. Die Hinzunahmeweiterer
Eigenstaften ist genausomeglich, wie auch bestimnmte Gre en exakter als
anderewiederzugelen{ je nachdemfur welthe Eigensdaften man sich in der
konkreten Anwendung interessiert. Eine genaueBestreibung diesesAnpas-
sungsprozessesdet man in Referenz[114.

Neuere Versionenvon Parametersatzen fur EAM-Potertiale verwenden
teilweise Einbettungsfunktionen, die mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie
beretinet wurden[125]oder die mit der sogenanten force matching method
ermittelt wurden [126,127].

EAM-Potertiale lassensich sowvohl fer die festeals aud ferr die wssige
Phase einsetzen[128] savie fur Legierungenaus Metallen [129 130]. Wei-
terhin existieren EAM-Potentiale, die eine andere Form des Paarpoterti-
als ansetzen[125], z.B. das Morsepotential [13]]. Ausserdemgibt es einige
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Ne Nv re(A) a(A) (A°) F[](V/AY
057 8 4408 287 0018752  -1,60

Tabelle 2.3: Tabelle mit Parametern fur das Meyer-Entel-EAM-P otential [118].
Ns: e ektiv e Zahl der s-Elektronen; N : Anzahl der Valenzelektronen;r.: Cuto -
Radius fur die Elektronendichte; ag: Gitterk onstarte der bce-Struktur von Eisen
im Grundzustand; : Gleichgewidtselektronendidchte; F °[ ]: Ableitung der Einbet-
tungsfunktion bei der Gleichgewidtselektronendicite.

Modelle, die analytische Funktionen fer die Einbettungsfunktion ansetzen
[132 133 134.

In dieserArbeit kommt aussalie lic h dasEAM-P otential von Meyer und
Entel [118 129 zum Einsatz, da von ihm bekannt ist, dassesden Ubergang
zwisden kubisch raumzeririerter und kubisch adenzettrierter Phasezeigt.

Zur Berednung der atomarenElektronendichte 2 werdendie Doppel- -
Wellenfunktionen der Valenzzusende von Eisen in Hartree-Fock-Neherung
freier Atome ausden Tabellenvon Clemeni und Roetti berutzt [135 und in
die folgendeFormel eingesetzt.

ary= Nl asi"+ (N N a0 © TS o)

45 Und 34 sind die Wellenfunktionender Valenzzusende mit [139
nj 1

_ X Ci(2 i)(ni+%)

—r
i (4 (2n))2

(r) exp( r): (2.48)

Alle verwendeten Parameter sind in Tabelle 2.3 und 2.4 zusammengefasst.
Der Cuto -Radius r. fur die atomare Elektronendidte liegt zwisden der
dritten und vierten Nadchbarsdaftssdale der kubisch raumzeririerten Struk-
tur mit einer Gitterk onstarte von 2,87A. Durch SubtrahierendesWertesder
atomarenElektronendicite . am Ort r. wird 2(r) dort stetig zu Null. Der
Kurvenverlauf der Elektronendidite ist in Abbildung 2.7 zu sehen.
Das Paarpotertial
(1= 2020
ist ein abgeshirmtes Coulombpotertial mit e ektiven LadungenZ(r). Die
Stutzstellen der Splinesfur Z(r) und F [ ] sind in den Tabellen 2.5 und
2.6 angegelen. Gegenuber der Originalversionin [118, 129 wurden fur die
Darstellungvon Z (r) ausAbbildung 4.2in Referenz11§ zwei weitere Steitz-
stellen hinzugenommen(sieheTabelle 2.5).

(2.49)
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=

Ci

N
[

O~NO O A~ WN P
A DA WWDNDNRPR

3d
1 3
2 3

27,03350
19,01040
13,51700
10,13050
5,21660
3,47616
1,92517
1,07742

6,06828
2,61836

-0,00392
-0,03027
-0,02829
0,15090
-0,21337
-0,05096
0,50156
0,60709

0,40379
0,71984

Tabelle 2.4: Parameter der Doppel- -Wellenfunktionen (Formel 2.48) der Valenz-
zustandevon Eisen[139. Die Werte der ; sind in Einheiten von Bohrschen Radien

angegelen.

122 F

10 |

p™inm™3]
o»

0,15 0,20

0,25 0,30
r [nm]

0,35 0,40 0,45

Abbildung 2.7: Atomare Elektronendichte fur Eisen[118 129.

Die e ektive Ladung Z(r) ist in Abbildung 2.8 zu sehen.Abbildung 2.9
zeigt die Einbettungsfunktion mit ihrem typischen Minimum und dem fer
ansteigendeElektronendiditen linear verlaufendenKurv enabsanitt.

Aus den drei Funktionen ( r),

(r) und F [ ] lasstsich ein sogenantes

e ektiv es Paarpotertial ableiten. Dabei wird von der sogenanten Eichinva-
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r(A) z() (e Z%Rr)

0,0 260 0,0
1,8521195 2,7
2,007697583  1,4403
2,24900225 0,5
2,495281226 0,2452
2,69605098 0,1491
3,441767208 00 0,0

Tabelle 2.5: Stutzstellen der kubischen Splinesfer Z(r). Gegeruber der Origi-
nalversion des Potentials in [118 129 wurden fur die Darstellung von Z(r) aus
Abbildung 4.2 in [118 zwei weitere Stetzstellen, die mit  gekennzeidinet sind,
hinzugenommen.

15 2,0 25 30 35
r [nm]

Abbildung 2.8: Abgesdirmte Kernladung Z(r) nach dem EAM-P otential von
Meyer und Entel [118 129.

rianz der Gesantenergie Gebraud gemadit. Geht man zu neuenFunktionen
Fll = F o (2.50)
i) = )+ a ) +g () (2.51)
uber, wobei die ¢; ¢ beliebige Konstanten sind, so bleibt die Gesantener-
gie unverandert [118. Setzt man nun ¢ = F[ ], also gleich der Ableitung

der Einbettungsfunktion an der Gleichgewiditselektronendidite , so folgt
FO[ 1= 0und das zugeterige Potertial lautet [116,118]

5= )+ 2FR] *(r): (2.52)
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(hm?>) Fl](v) FT]
0,0 0,0 0,0
9,366699 -3,84
18,733398 -5,82
37,466797 -4,12
43,086817 0,0 0,0

Tabelle 2.6: Stutzstellen der kubischen Splinesfer F[ ].

F(p) [eV]

0 10 20 30 40 50
p [nm3]

Abbildung  2.9: Einbettungsfunktion fer Eisen nach dem EAM-P otential von
Meyer und Entel [118 129.

Mit der Transformation desPaarpotentials ( r) auf T r) werdendie paarar-

tigen Anteile ausder Einbettungsenergian dasPaarpotertial ebertragen.In

Abbildung 2.5ist diesese ektiv e Paarpotential zusammenmit dem LJ- und

Morse-Potertial fur Eisenzu sehen.Verglichen mit dem Lennard-Jones-und

Morse-Potertial fur Eisenliegt diesese ektive EAM-Paarpotential zwisden

denbeidenanderenModellen. Tiefe und Form desPotentialtopfes und dessen
Form ahneln eherdem Lennard-Jones-Btential. Es steigt jedoch redts des
Minimums ein wenig starker an. Die Lage desMinimums ist gegemiber dem
Lennard-Jones-Btential zu kleinerenWerten hin versdoben.
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Abbildung 2.10: Scthematisches wssig-gasbrmig-Phasendiagrammeines Rein-
sto es in Druck-Dichte-Projektion. Koexistenzkurve (durchgezogenelinie) und
Spinodale (lang-gestrichelte Linie) tre en sich im kritischen Punkt (CP). Unter-
halb der Spinodale be ndet sich dasinstabile Gebiet (i) und zwisthen Koexistenz-
kurve und Spinodale das metastabile Gebiet (m). Die kurzgestrichelte Linie ist
eine Isotherme.

2.2 Partik elbildung in Exp eriment
und Simulation

Die Bildung fester Partik el aus der Gasphasdauft eber einen essigenZwi-

sthenzustand [13§. Abbildung 2.10 zeigt das wssig-gagrmig-Phasendia-
gramm einer reinen Substanzin der Druck-Dichte Projektion. Die durchge-
zogenelinie, die Binodale (Koexistenzkure), trennt die stabilen Zustande
desSystemsvon den nicht stabilen Zustanden.Unterhalb der Binodalen lie-

gen die metastabilen Zustande des Systems,die wiederrum von den insta-

bilen Zustandendurch die Spinadale (lang-gestridelte Linie) getrenrt sind.

Spinadale und Binodale berethren sich im kritischen Punkt (CP). Links un-

terhalb deskritischen Punktes und oberhalb der Binodalen ist das System
gasbrmig, rechts unterhalb des kritischen Punktes und oberhalb der Bino-

dalenist es wssig. Systememit Temperaturen und Drecken oberhalb des
kritischen Punktes nenrt man eberkritisch. Zusatzlich ist in der Abbildung

eine lsotherme eingezeibnet (kurz-gestrichelte Linie).

Die Partikelbildung aus der stabilen Gasphasewird durch Uberfuhrung
des Systemsaus einem stabilen gasbrmigen Zustand in einen metastabi-
len Zustand ausgebst, beispielsveisedurch einen Temperatur- oder Druck-
sprung. Unterhalb der Binodalenbe ndet sich das Systemin einemebersat-
tigten Zustand und durch Dichte uktuationen kennensich Keime wssiger
Phaseim uberattigten Gasbilden. Daswird als homogeneKeimbildung be-
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/x
R
>
i \ R
Abbildung  2.11: Sdematisdher Verlauf der Keimbildungsarbeit G in

Abhangigkeit desClusterradius R fur dasinstabile (i), metastabile (m) und stabile
(s) Gebiet desPhasendiagrammes.

zeidnet. Je naher die Zustandsanderungan die Spinodale heranfhrt, umso
starker sind die Dichte uktuationen und die Bildung wmssigerKeime in der
GasphaseEin hypothetischer Sprungin dasinstabile Gebiet desPhasendia-
gramms hatte die spontane Entmischung des Systemszur Folge, die auc
spinodale Entmischung genann wird. Dabei zerfallt das Systemin gro e
Bereidhe wssigerund gasbrmiger Phase,ohne dassder Zustandspunktim
instabilen Gebiet je erreict wird.

Zur Ausbildung eineskeims der neuenPhasein der Ausgangsphasest die
Keimbildungsarbeit G in Form einer Aktivierungsbarriere zu mberwinden.
Abbildung 2.11zeigt shematist die Bildungserthalpie fur einenCluster mit
Radius R in der Ausgangsphaselm stabilen Bereich (s) steigt G mono-
ton mit R. Es gibt zwar Dichte uktuationen aber ausihnen bildet sich kein
stabiler Keim einer neuenPhase.Im metastabilenBereidh (m) dagegenhat

G ein Maximum G , die kritische freie Bildungserthalpie, bei R , dem
kritischen Clusterradius. Fehren Dichte uktuationen im Systemdazu, dass
dieseAktivierungsbarriere uberwundenwird, ist essehrwahrsdeinlich, dass
dieser Cluster der neuen Phase stabil bleibt und weiter wadchsen kann. In
der instabilen Region (i) desPhasendiagrammsiimmt G monoton ab, so
dassdas Systemspontan in gro e Bereidhe gasbrmiger und wssigerPhase
zerfllt (sogenante spinodale Entmischung).

Abbildung 2.12 zeigt schematisd die Keimbildungsrate J als Funktion
der Uberattigung S in doppel-logarithmisder Auftragung. Der metastabile
Bereich der Gasphaseliegt zwishen S = 1 und S = Sgpin,. Die Keimbil-
dungsrateist null an der Binodalen(S = 1) und divergiert an der Spinodalen
(S = Sspino)- Beginnendan der Binodalen werden mit steigendertbersatti-
gung und damit steigenderKeimbildungsrate mehr und kleinere Cluster er-
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>

ll S;pino S
Abbildung 2.12: Doppel-logarithmischer Plot der Keimbildungsrate J gegendie
Ubersattigung S. Die Keimbildungsrate J steigt im metastabilen Gebiet (m) mit
zunehmenderWbersattigung S an. Erreicht die Ubersattigung den Wert an der

Spinodalen Ssping, divergiert die Keimbildungsrate.

zeugt. Ab der Spinodalen versagt diese Kontrolle der Keimgre e mit der
Uberattigung, da dort die Keimbildungsrate divergiert. Da man in Expe-
rimenten keine unendlichen gro en Keimbildungsraten messerkann gelangt
man bereits vor Erreichen der Spinodalen an die kinetische Stabilit atsgrenze
desSystems[137.

Keimbildung wssigerund festerPartik el ausder Gasphasast fur die un-
terschiedlichsten Systemeexperimertell durchgethrt worden, beispielsveise
fur Alkane, Alkanole und Wasser[138 139, 14Q sawie Eisenxid [42]. Mit
molekulardynamisten Simulationen wurden bereits die homogeneKeimbil-
dung des Lennard-Jones-Fluids[78, 79], von Argon [9(0] und Wasser[14]]
untersudht. In dieserArbeit wird erstmalsdie Partik elbildung von Eisenaus
der Gasphasesimuliert.

2.2.0.1 Keim bildungstheorie

Die klassistie Theorie zur Keimbildung geht auf die Arb eiten von Volmerund
Weber [142] sawie Beder und Dehring [143] zureck. Die Keimbildungsrate
ist dabei proportional zu einemkinetischen Faktor K multipliziert mit einem
Boltzmannfaktor

J=Kexp (2.53)

Zur Beredinung von Eigenstaften der Keime der neuenPhasewerdenBulk-
Gre en z.B. fur die Ober achenspanning oder den Dampfdruck verwendet,
audh wenn die Keime sehr klein sind und zum Teil nur aus wenigen Teil-
chen bestehen(Kapillarit atsnaherung). Bei den mittlerw eile bekannten Ab-
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weichungen von Bulk-Werten vieler Gro en in kleinen Partikeln ist diese
Neherung fragweirdig. Eine weitere Sdwade ist, dass die freie Keimbil-
dungsethalpie G an der Binodalen nicht Null wird und es somit auch
fur Monomereeine endliche Bildungserthalpie gibt.

Girshick und Chiu konnten diesesProblem durch einenveranderten Aus-
druck fur G behelen[144].Der Untersdied zur klassistien Keimbildungs-
theorie liegt im veranderten kinetischen Vorfaktor K desBoltzmann-Terms.
Durch dieseModi k ation ertsteht ein selbstlonsisteries Modell, weswegen
der Ansatz von Girshick und Chiu aud als selbstlonsisterte klassistie Theo-
rie (selfconsistem classical(nucleation) theory) bezeitinet wird. Eine weitere
Entwicklungsstufeder Keimbildungstheoriestammt von Reisset al. und setzt
an der Boltzmannverteilung der kritischen Cluster an [145].

Wahrendsich die Modelle von Girshick und Chiu savie Reisset al. nur in
der Temperaturabhangigkeit unterscheiden,liefern sieeineandereAbhangig-
keit der Keimbildungsratevon der Temperatur und Ebersattigung alsdie Ar-
beit von Beder und Dehring. Die Keimbildunsgrate liegt bei z.B. gleilhem
T und S im Rahmendesselbstlonsisteten Modells um mehrereGre enord-
nungeneber der von Beder und Dehring [144.

2.2.0.2 Nukleationstheorem

Kurven von Keimbildungsraten als Funktion der Ubersttigung sind ein di-
rektes Ma fur die Anzahl Teilchen im kritischen Cluster (N ). Nadh dem
Keimbildungstheoremvon Kashdiev [146], das z.B. in Experimerten von
Viisanen et al. [147]und Strey et al. [148 besttigt wurde, gilt unabhangig
vom theoretisden Ansatz der jeweiligen Keimbildungstheorie

@ G

—— = N 2.54

@ - (2.54)
Dabei ist der Unterschied im chemisden Potential zwiscden alter und

neuer Phase.Aus Gleichung 2.53kann man dann herleiten, dassdie Anzahl
Teilchen im kritischen Cluster bis auf eine additive Konstante Cyt, die je
nad verwendeter Theorie 2 (Bedker und Dering) oder 1 (Girshick und Chiu
bzw. Reisset al. ) betragt, aus der Steigung der Keimbildungskurven bei
konstarter Temperatur bestimnt werdenkann

@nJd
@ans ;
Viisanen et al. [147 zeigten, dass Gleichung 2.55 die sogenante Excess-

Teilchenzahl N deskritischen Keims anstellevon N liefert. DieseExcess-
Teilchenzahlgibt an, um wieviele Teilchen sich dasVolumen,in dem sic ein

=N + CNT: (255)
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Cluster gebildet hat, bei der Keimbildung im Vergleidh zur Ausgangsphase
(Ngas) angereibert hat [149]

N =N  Ngas: (2.56)

2.3 Software und Hardw are

2.3.1 Software

Basisaller durchgethrten Simulationen ist dasMolekulardynamikpogramm-
paket cluster von Wonczak[9(], das hier um eine Vielzahl von Routinen
und Auswerteprogrammenerganzt wurde (sieheAnhang B). Beim cluster -
MD-Paket handelt sich um eine Sammlungvon Haupt- und Unterroutinen
in Fortran77 zur Simulation und zur Auswertung von in Simulationslaufen
ausgegebnenDaten.

Die neu implemertierten Kraftroutinen zur Beredqnung der Wedselwir-
kung mit einemEAM-P otential basierenauf demFortran-Programm paradyn
von Plimpton [15Q 151]. Die Struktur der Kraftb erecinung wurde ausdiesem
Programmpalet sbernommenund ensprechendeRoutinen fur dascluster -
Paket entwickelt.

Die Fortran77-Programmewurdenalle unter Debian-Linux mit demGNU
f77-Compiler mbersetzt.

2.3.2 Hardw are

Samtliche Simulationen wurden auf 13 Knoten desaus 28 Redinern beste-
hendenarbeitsgruppeneigenerLinux-Clusters durchgefhrt [153.

Die verwendete Hardware bestett aus einem Masterknoten und 27 Cli-
erts. Der Masterknotenhat 256MB RAM, eine40GB SCSI-Festplatte savie
zwei 120GB IDE-Festplatten. 25 der Knoten erthalten ebenfalls je 256MB
RAM und je eine20GB IDE-Festplatte. Die CPU desMasterknotensist ein
AMD Athlon XP mit 1,2GHz Taktfrequenz,die der Clients sind AMD Ath-
lon XP mit 1GHz. Zwei weitere Clients haben neben den 256MB RAM und
einer40GB IDE-Festplatte einenAMD Athlon XP 2000+ mit 1,6GHz.

Alle Clients besitzenbootfahige 3COM-Netzwerkkarten. Als Betriebssy-
stem wird Linux in der Distribution von Debian verwendet. Installiert und
gewvartet werden alle Redner mit dem FAI-System (FAI: Fully Automated
Installation) [152 153 154.

Die Simulationen werdenmassivparallel durchgetihrt. Dasbedeutet,dass
auf je einemRedner ein Simulationslauf bei einemeinzelnenZustandspunkt
durchgetihrt wird.
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Hier ein Beispiel fur Dauer und Speicherplatzbedarf einer typischen Si-
mulation: setzt man 73 (=343) Eisenatomeund doppelt soviele Argonatome
als Warmebadein, so benetigt man je nach Dichte und Inertgastemperatur
0,3 bis 1,9 Tage CPU-Zeit fur eine NanosekundeSimulationszeit. Die typi-
sde Simulationszeit betrug 16 Nanosekunderbei einemZeitsdritt von einer
Femtosekunde.Im Sdnitt wird wahrend der Simulation fer abgesgidcherte
Kon gurations- und andereAusgaledateien3,5GB Festplattenspeicherplatz
berstigt, wenndiesein jedem500.von 16 Millionen Zeitsdhritten ausgegebn
werden.

2.4 Ausw ertemetho den

2.4.1 Eigenschaften des greten Clusters im System

Zur Untersudung der Eigenstaften von Clustern muss eine Methode vor-
handen sein, um aus den Kon gurationsdaten zu ermitteln, welche Atome
zu einem Cluster gehoren. In einem Computerprogrammi ist dies auf ein-
fach Weisemeglich. Esgestieht uber ein Abstandskriterium, dassogenante
Stillinger-Kriterium [155. Zwei Atome gehoren zu einem Cluster, wenn ihr
Abstand kleiner oder gleich einer bestimmten vorgegelenen Entfernung ist
(siehe audh die Abbildung A.2 in Anhang A.3). Dieser Abstand kann eine
typische nadhste oder ebernachste Nadchbarertfernung sein. Auf jeden Fall
ist essinnvoll siekleiner zu wahlenals den Cuto -Radius desPotertials. Der
Stoddard-Algorithmus [156], mit deminnerhalb einer Kon guration mit Hil-
fe des Stillinger-Kriteriums nacdh Clustern gesuét wird, ist in Anhang A.3
erklart.

2.4.2 Paarv erteilungsfunktion

Die Paarverteilungsfunktion g(r), bei spharischen Teilchen auch radiale Ver-
teilungsfunktion genann, ist ein Massfur die Wahrsdeinlichkeit ein belie-
bigesPaar von Atomen in einembestimmien Abstand zueinanderzu nden,
relativ zu einer komplett zufalligen Verteilung bei gleicher Dichte. In der
Auswertung von Simulationsdaten nutzt man siein der Form [87]
* +
v X X
9 = 1 () (2.57)
i j6&i

mit demVolumenV und der TeilchenzahIN. In der Praxis tritt an die Stelle
der -Funktion ein Histogramm. JedeHistogrammspalten;s(b) steht fur ein
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A 4

Abbildung 2.13: Schematiste Darstellung von Paarverteilungsfunktionen: idea-
les Gas (gepunktete Linie), Flussiglkeit (gestrichelte Linie), Kristallgitter (Gruppe
der drei schmalen Peaks).

kleines Abstandsirtervall [r;r + r], dessenWert fur jedes Atompaar um
2 erheht wird, dasin einem Abstand gefundenwird, der in diesesintervall
fallt. Absdlie end wird das gesante Histogramm normiert. Zunadst wird
jede Histogrammspaltemit dem Produkt aus der Anzahl der Teilchen und
Anzahl der Kon gurationen N, tiber die das Histogram ermittelt wurde,
dividiert. Danad erfolgt eine weitere Division mit der TeilchenzahlNjq4, die
man bei der zugelorigen Dichte  in einemidealenGasder Kugelsdale mit
demVolumen%-[(r + r)* r% nden werde. Soergibt sich

Nhis (D) 1
Nid Nconf 4? [(r + r)3 I'3]

o(r + % ry= (2.58)

Der Wert bist die Nummerderzum Abstandsintervall [r;r + r] zugelerigen
Spalte desTeilchendidhtehistogrammsnys.

Durch Vergleid von Paarverteilungsfunktionenaus Simulationen mit de-
nen vorgegelener idealer Strukturen kennen erste Aussagenelber Struktur-
eigenshaften eines untersuditen Systemsgematt werden, so z.B. ob es
gaskbrmig oder festist (sieheAbbildung 2.13). Durch Fouriertransformation
von g(r) lassensich Simulationsergebnisseaud direkt mit den Strukturfak-
toren S(k) aus Beugungsexprimerten vergleiden

Z

S(k) 1= drexp ikr (r)g(r): (2.59)

Mit Hilfe der Funktion g(r) ist esauch meglich Ensenble-Mittel beliebiger
Funktionen a(r; 1), die auf paarweisenEigensthaften basieren,zu bestim-
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men: 1 Z
ha(rif)i = 7 drdrso(nif)aln;f) (2.60)
bzw. * +
X X 1 VA 1
PAi = a(rj) = SN a(r)g(r)4 r?dr: (2.61)
. . 0
i
Ist beispielsveisedasWedselwirkungsptential u(r) einreinesPaarpotertial,
sogilt fur die EnergieE
3 1
E = EN keT+2 N r2u(r)g(r)dr: (2.62)
0
Auf dieseArt und Weiseist es audh meglich, beim Einsatz kugelsym-
metrischer Paarpotentiale mit Cuto -Radius r, die nicht beir. zu null ver-
sthoben werden, Korrekturen zu Gre en wie der Energie oder desDrucks zu
beredinen. Sowird der in der Kraft- und Energiekeretinung vernadlassigte,
jenseitsdes Cuto -Radius liegendeTeil desPotertials beredksichtigt. Dazu
nimmt man an, dassfur r > r. die radiale Verteilungsfunktion ungehr eins
ist. Damit ergibt die Summeaus potentieller Energie plus Korrekturen
Y4 1
Epot + Exorrektur = Epot + 2 N r2u(r)dr: (2.63)

fc

2.4.3 Common Neigh bour Analysis

Wahrend die Paarverteilungsfunktion eber samtliche in einer Kon gurati-
on vorhandenenStrukturen bzw. Strukturt ypen integriert, ist es meglich,
diesemit der commonneighbour analysis(CNA) in die Beitrageder einzel-
nen Strukturt ypen zu zerlegen[157, 158 159 16(0. Die CNA ist einerein
geometrisbie Analyse der Anordnung der gemeinsamerNachbarn zweier be-
nachbarter Atome.

Der erste Peak der Paarverteilungsfunktion repraseniert Anzahl und
Abstandeder nachsten Nachbarn einesAtoms. Die einzigeEingangsgwe e fur
die Analyseist der Abstand rcya desMinimums zwisden erstemund zwei-
tem Maximum der Paarverteilungsfunktion. Da das verwendete Abstands-
kriterium einemMinimum in der Paarverteilungsfunktion ertspricht, reagiert
der Algorithmus relativ unemp ndlich auf kleine Sdwankungender Lagedes
Minimums im Verlauf der Simulation.

Atome, die sidh in einem Abstand kleiner oder gleich rcna zueinander
be nden, sind also nachste Nachbarn und werden als ‘'verbundene Paare'
bezeitinet. Der im Rahmender CNA berutzte Begri 'Bindung' stefht nicht
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fur eine chemisdie Bindung sondernbesagtlediglich, dasssich zwei Atome
in einemAbstand kleiner oder gleich rcya be nden.

Im Laufe der Analysewird fur jedesPaar von Atomen, die nachste Nad-
barn sind, die lokale Anordnung der Atome in ihrer unmittelbaren Umgebung
durch ein Indextripel j kl charakterisiert. Der Index j steht fur die Anzahl
gemeinsameNadbarn zweier Atome. Legt man um jedesder beidenAtome
eine gedatite Kugel mit dem Radiusrcna, sosteht j fer die Anzahl Atome
in der Scnittmenge der beiden Kugeln. Der zweite Index, k, ist die Anzahl
der Bindungen unter den gemeinsamerNadbarn. Der dritte Index, I, ist
die Anzahl der langstenununterbrochenenKette von Bindungen unter den
gemeinsamerNadbarn. DieseAnalyse fuhrt man fur jedesAtom mit seinen
nadisten Nadchbarn durch. Anzahl der nachsten Nadchbarn und die Kombina-
tion der ermittelten j kl-Tripel werdenfer jedesAtom gesgidert.

Die versdiedenenStrukturt ypen, wie z.B. fcc- und hcp-Struktur, haben
bei einer festen Anzahl nachster Nachbarn charakteristishe Trip elkombina-
tionen, sogenante Signaturen. So hat ein Atom in Bulk-fcc-Struktur bei-
spielsveisezwelf nachste Nachbarn mit deneneszwelf 421-Trip el ausbildet.
Ein Atom in hexagonaldichtester Kugelpadkung hat die Signatur sedis Mal
422 und setis Mal 421 mit seinen12 Nadchbarn.

Manche CNA-Signaturenlassensich nicht eindeutigeiner Struktur alleine
zuweisen.Diesewerdenim RahmendieserArb eit nicht einzelnberecksidhtigt
sondernzusammenmit den Atomen in ungeordnetenoder nicht erkannten
Strukturt ypen geahlt. Die in dieser Arbeit verwendeten CNA-Signaturen
sind in Tabelle A.1 in Anhang A.1 zusammengefasst.

Ein wesetlicher Untersciied zu anderenArb eiten [159 160]ist die hier
verwendete Signatur der Bulk-bcc-Struktur. In Testlaufen an idealen bcc-
Strukturen mit der Signatur 14 nachste Nachbarn, davon se&is mit 666 und
8 mit 444wurden keine Atome in bce-Struktur erkannt. Die Kombination 14
nadiste Nachbarn mit sedis 444 Tripletts (Abbildung 2.14(a)) und act 666
Tripletts (Abbildung 2.14(b)) dagegererkannte diesenStrukturt yp. Ursathe
ist der verwendeteWert fur rcna - Dieserergibt sidh in den Simulationen zwi-
schen 3,1A und 3,5A, je nach Clustergre e und Clustertemperatur. Er liegt
damit zwishen zweiter und dritter Koordinationssdale in der bce-Struktur
von Eisen. Der rcya -Wert einer idealen bee-Struktur von Eisen weirde viel
niedriger liegen,da der Abstand zum ebernachsten Nachbarn, dasist in die-
semFall die Gitterk onstarte, 2,87A betragt. Damit waren die dichtgepad-
ten Strukturen mit den ge eren Gitterk onstarten nicht gleichzeitig mit der
bce-Struktur detektierbar. Mit renya zwisdien den Werten 3,1A und 3,5A
gelingt mit der hier abgevandelten bcc-Signatur sovohl die Detektion der
bce-Struktur als audh gleidhzeitig die der anderen Strukturen aus Tabelle
A.1 in Anhang A.1. Eine genaueBesdireibung des CNA-Algorithm us be n-
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(@) (b)

Abbildung 2.14: Common Neighbour Analysis in der Bulk-b cc-Struktur. Mit
dem hier verwendeten Abstandskriterium, das zwischen zweiter und dritter Nach-
barsthaftsschale liegt, lasstsich dieseStruktur mit der Kombination seds Mal 444
(links) und acht Mal 666 (rechts) detektieren. Die dunkelgrau eingefrbten Atome
sind die beiden, fur die die gemeinsamennacisten Nachbarn untersucht werden.
Die hellgrau eingefrbten Atome sind die gemeinsamerNachbarn. Zusatzlich sind
in hell- und dunkelgrau die geometristien Verbindungen zwischen den Atomen
eingezeibnet. In schwarz ist das umliegendeKristallgitter angedeutet.

det sich in Anhang A.1.

2.4.4 Ober achenbruch

Die Morphologiekleiner Cluster hat einenwichtigen Ein uss auf ihre Eigen-
sdhaften. Raue oder glatte Partikelober adhe, spharisthe, nadelrmige oder
irregulare Form kenneneinengro en Unterschied ausmadien. In denmeisten
bisherershienenenVere entlichungenwurde zur Charakterisierungder Par-
tikelmorphologie entweder das Tragheitsmomeh bzw. die Tragheitsatisen
von Clustern herangezogen@Gyrationsradien von Clustern oder ihr Aspekt-
Verhaltnis (Langen-Durd©imesser-¥rhaltnis) [86, 161, 167. Meist wurdendie
aus Experimerten und Simulationen erhaltenenWerte mit deneneiner Ku-
gel verglichen und dann Aussageneber die Form der Partikel und Cluster
getro en.

In dieserArbeit soll ein neuerAnsatz verfolgt werden.Um festzustellen,in
wieweit ein Cluster von der Kugelform abweidcht, wird der Ober acherbruch

N .
X = —2ber:. (2.64)

NCIuster
dasVerhaltnis von Atomenan der Clusterober adce zur Gesanizahl von Ato-

men im Cluster, ermittelt. Fer einenkugel®rmigen Cluster wird der Ober-
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acherbruch minimal. Mit Hilfe desOber aderbruchs ist beispielsveisedie
Ober adhenenergieeinesClustersdirekt zuganglich.

Fur fcc-Cluster kann man mit folgender Formel die Anzahl N¢juster VON
Atomen in einem Cluster aus N abgesblossenenAtomlagen, den Magic-
Number-Clustern, beredinen [4]

10 11
NCIuster = ?NE 5NE+ ?NL 1 (2-65)
Den Durchmessereinessolten fcc-Clustersmit abgesblossenenLagen aus
Atomen kann man mit

dCIuster = (ZNL 1)dAtom (2-66)

ausretinen. Soergibt sich z.B. mit dem Atomdurchmessewon Eisen(252pm
[163) fur drei Lagenein Clusterdurchmesservon 1,26nm.
Die Anzahl Ober achenatomeergibt sich fur N. 2 aus[4]

Noper : = 10NZ 20N, + 12 (2.67)

Um fur beliebigesN¢uster den minimalen Ober acherbruch auszurebnen,
beredinet man zunachst N aus Gleichung 2.65. Das Ergebnis setzt man in
Gleichung 2.67 ein, erhalt damit die Anzahl der Ober achenatomeNgper -
und dividiert zuletzt durch N¢ster -

Die Methode zur Ermittlung der Ober achenatomeeinesClustersist der
sogenante coneAlgorithmusvon Wang[164].Fer jedesAtom in einerKon -
guration wird untersudt, ob eseinenKegelmit der Spitzeam Ort desAtoms
gibt, in dem sich keine anderenAtome be nden, ein sogenanter Hohlkegel.
Ist diesder Fall, soist das getesteteAtom ein Ober achenatom.

Der Algorithmus berstigt als Eingabe einen Satz Ortskoordinaten, die
Langeder Kegellante als Cuto -L angeund den Cosirus des© n ungswinkels
desKegels.

Aus der Anzahl der Ober achenatomeNgper - iIMm Verhaltnis zur Gesant-
zahl Atome im Cluster bzw. der Kon guration Ncyster €rhalt man den Ober-

acherbruch x.

Esist auch meglich den Algorithmus sozu berutzen, dassmanihn immer
wiederauf die gleiche Kon guration anwendet, aber die im letzten Durchlauf
identi zierten Ober adhenatomenicht mehr berecksichtigt. Sokann manvon
der Ober ache zum Clusterzerrum gehenddie einzelnenAtomlagen iden-
ti zieren. DieseMethode wurde hier berutzt, um die Temperaturverteilung
in einem Cluster zu bestimmen. Dazu wurden neben den Atompaositionen
auch die Gestwindigkeiten der Atome miteingelesenDie Gesdwindigkeits-
komponerie der Massenmittelpunktstewegung des Clusters wurde jeweils
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Abbildung 2.15: Links: Schematisthe Darstellung einer Clustergre enverteilung
zu einem Zeitpunkt t. Nur die Anzahl Cluster N; im grau markierten Bereich
werden geahlt. Redts: Schematisther Verlauf von N¢(t).

abgezogenNacdh der Bestimmung der Ober achenatomewurde die mittlere
kinetische Temperatur (Kapitel 2.4.6) der zugehorigen Atome beredinet und
entweder zur nadhsten Lage oder zur nachsten Kon guration ebergegangen.
Allgemein lasst sich der urspreingliche Algorithmus auf beliebige Anord-
nungenvon Atomen anwenden.In dieserArbeit werdennur einzelneCluster
untersudt. Eine Besdireibung desAlgorithmus be ndet sich in Anhang A.2.

2.4.5 Keim bildungsraten

Zur Ermittlung von Keimbildungsratenwird eineMethodevon Yasuola et al.
angevendet[78]. Dazu wird in regelma igen Abstandeneine Statistik derim
SystemvorhandenenClustergre en erstellt, was fur jede Atomsorte einzeln
bzw. nur fur die Sorte von Interessedurchgethrt wird. Dabei wird fur jede
Kon guration, zu der dieseClustergre enverteilung zur Verfagung steht, die
Anzahl N, der Cluster bestimnt, die aus gleich vielen oder mehr Atomen
bestehenals ein vorgegetener Sthwellenwert Ny (Abbildung 2.15(a)). Tragt
man diese Anzahl eber die Zeit auf, so ergibt sich fer ein Systemmit kon-
stanter Teilchenzahl N ein charakteristischer Verlauf, wie er in Abbildung
2.15(b) schematisd dargestelltist.

Die Kurve lasstsich in vier Abschnitte gliedern.Im ersten Abscdnitt hat
noch kein Cluster den Sdwellenwvert erreicdht oder mbersdiritten. Es treten
ewertuell kleine Fluktuationen auf, wenn sich ertsprechend gro e Cluster ge-
bildet haben und danad wieder zerfallen. Der zweite Absdnitt ist durch
einenlinear verlaufendenAnstieg der Kurv e gelennzeitinet, in der nac und
nach immer mehr Cluster gebildet werden, die gre er sind als der Scwellen-
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wert. Zu einem Plateau, dem dritten Teil der Kurve, komnt es, wenn sich
Clusterneubildung und Vereinigungsprozesseon Clustern (Agglomeration,
Koaleszenz)die Waagehalten. Bleibt der Nachsdwub neuerCluster aus, weil
beispielsveise die Monomere aufgebraudit sind oder die Ubersattigung ab-
gebautist, kommt esbei weiterer Agglomeration und Koaleszenzdazu, dass
die Anzahl der Cluster oberhalb des Sdwellenvertes wieder abnimmt und
damit der vierte Kurvenabsabnitt durchlaufenwird. Als Grenzfall bleibt ein
einzigergro er Cluster wbrig, in dem alle Atome desSystemsvereirt sind.

Im zweiten Kurvenabsabnitt, der annahernd linear verlauft, kann durch
Bestimmung der Steigungund Division durch das Simulationsvolumen die
Keimbildungsrate ermittelt werden. Sie wird eblicherweisein Einheiten von
Anzahl pro Kubikzentimeter und Sekundeoder Anzahl pro Kubikmeter und
Sekundeangegelen.

2.4.6 Bestimm ung der kinetisc hen Temperatur eines
Clusters

Zwar ist esrelativ einfac, ausder Summeder kinetischen Energiender ein-
zelnen Atome einesClusters eine Clustertemperatur zu bestimmen, jedoch
setzensich die Komponerten der Teilchengesbwindigkeiten aus versdie-
denen Beitragen zusammen.Dies sind die Bewegung der Atome an ihrem
Gitterplatz auf Grund ihrer Temperatur, je eine Komponere der Translati-
onskewegungdes Clusters selbst savie der Rotation desClustersum seinen
Massenmittelpunkt. Diesesund das nadhste Unterkapitel behandelndie We-
ge,wie sich die Beitrageder Translation desMassenmittelpunktsund die Ro-
tationsbewegungeinesClustersausden Gestwindigkeitsvektoren der Atome
einesClusters beredinen lassen.

Aus der TranslationsenergiesinesClusters kann mit Formel 2.26 dessen
Temperatur beretinet werden.Dazu wird zunachst der Gestwindigkeitsvek-
tor der Massenmittelpunktskewegung ¥.,n, des Clusters aus den Gestwin-
digkeitsvektoren der Clusteratome bestimnt

1 N Hoster
Vcom = V| . (2.68)

N
Cluster  ;_,

Der Anteil der Massenmittelpunktskewegungwird bei der Bestimmung der
Temperatur des Clusters von den einzelnenTeilchengeshwindigkeiten der
zum Cluster gelrendenAtome abgezogen

N
1 Nuster
Touster = zo——— m; (¥ Vcom)z: (2.69)
3N Cluster kB i=1
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Abbildung 2.16: Skizzezur Erlauterung der Herleitung der Formeln zur Ermitt-
lung der Wink elgesbwindigkeit einesClusters (siehe Kapitel 2.4.7).

2.4.7 Bestimm ung der Rotationsenergie eines Clusters

Gesudit ist die Winkelgesbwindigkeit jedesAtoms um eine beliebigeAchse
durch denMassenmittelpunktin einemCluster, um mit ihrer Hilfe Rotations-
gestwindigkeit und Rotationsenergiedesgesanten Clusters zu bestimmen.
DieserSdritt wird durchgetkihrt, nachdem die Gesdwindigkeitskomponerte
Y.om der Massenmittelpunktskewegung des Clusters von den Gestwindig-
keitsvektoren der einzelnenClusteratome subtrahiert worden sind.

Gesudit werden Richtung der Winkelgesbwindigkeit in Form einesEin-
heitsvektors £ sawie der Betrag der Winkelgesbwindigkeit j+j jedesAtoms
um den Massenmittelpunkt.

Dazu betrachte man Abbildung 2.16: Die senkretit auf dem Abstands-
vektor + zum Massenmittelpunkt stehendeKomponenre v, der Teilchen-
gestwindigkeit ¥ ist das Vektorprodukt aus Winkelgesbwindigkeit + und
Abstands\ektor

¥, =+ ¢ und damit b= vy (2.70)
da die Vektoren zyklisch vertausdit werdenkennen.Es gilt weiterhin:
2%, 2%, F2?2w (2.71)

Den Vektor ¥ zerlegtman in eine Komponerte v, parallel zum Vektor + und

Vo
¥ Wt Wyl (2.72)

Den Vektor ¥ erhalt man audh, wenn man v auf + projeziert:

F.
Y = — |V COS 2.73
5 (2.73)
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womit umgehendfolgt
Vo =¥ WSV Lj’ijOS' (2.74)
? k ]1“] . .

Damit kann man nun dasKreuzprodukt ausretinen und erhalt die Richtung
desVektors der Winkelgesbwindigkeit +

0 1
O rxv’)y ryv’)x 1
v v
ry V; 15r,cos r; vy 1irycos
= r, Vy mrx cos VA mr cos (2.76)
JVJ

Durch Normieren erhalt man den Einheitsvektor in Richtung der Winkelge-
schindigkeit £.
Der Betrag der Winkelgesbwindigkeit ergibt sich aus

J?j.

¥, =+ ¢ Yo | = JRjjHsiné (1), |- 2.77
: )JJJJJij&;JJ i (2.77)
=1; da +?¢
Somit erhalt man o
= Mlp (2.78)

Iy
Die mittlere Winkelgesbwindigkeit des Clusters wird aus allen Einzel-
winkelgesbwindigkeiten der Atome beretnet

1 N%IS[GI’
~ = o (2.79)

N
Cluster  ;_4

Zuletzt wird die Rotationsenergieberetinet
1_+ -
Ut = =7 J (2.80)

2  —gesanmt

mit dem Trelgheits.tensorigesanrt desClusters, fur desserkl-te Komponerte

Ju = m r2 g XiXi (2.81)
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gilt. Die xjx und x; sind die k-te und I-te Komponerte desAbstands\ektors
1 von Atom i zum Massenmittelpunkt und , ist das Kroneder-Synbol.
Mit

3 1_;

EN kB TrOt = é Sgesant

~ (2.82)

wird sdlie lic h der Beitrag T,, der Rotationsenergiezur kinetischen Tem-
peratur berednet.
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Kapitel 3

Simulationen und Ergebnisse

Um Keimbildung in einer Computersinulation zu untersuden, mussdas Sy-
stem genauwie in einemExperimert in einenmetastabilen, also ubersattig-
ten, Zustand mberfuhrt werden. Abbildung 3.1 zeigt ein mit den Lennard-
JonesParametern aus Tabelle 2.1 abgeshatztes Lennard-Jones-Phasendia-
gramm fer Eisen. Als Punkte eingezeibnet sind die Zustandspunkte, bei
denendie Simulationen gestartet wurden. Sie liegen deutlich im metastabi-
len Bereich des Phasendiagrammsim Rahmendiesergroben Absdchatzung
ergibt sich die kritische Temperatur mit den verwendetenParameternzu ca.
4011K. Martinez et al. [165 geben dagegeneinen Wert von 10970K beim
Vergleid ihrer scalednucleation theory mit experimertellen Befunden an.
DieserWert ist jedoch ebenfalls nur abgesbatzt [164.

Es wurden Simulationslaufe mit jeweils 343 (=7 %) Eisenatomenbei ver-
stiedenenDichten, Inertgastemperaturenund Inertgasmengerdurchgefhrt.
Die Temperaturen betrugen jeweils 300K, 600K, 800K und 1000K. Bei
Argon:Eisen-\érhaltnissen von 1:1, 2:1 und 3:1 wurden Simulationen bei
Teilchendiditen von 0,02mol/l, 0,05mol/l und 0,07mol/l Eisendurchgefihrt.
Fur die genanrien Dichten betragendie Kantenlangender kubischen Simula-
tionsbox bei 343Eisenatomen30nm, 22,5nm und 20nm. Dareiberhinausgab
esbei der niedrigsten Dichte ferr die Temperaturen 600K, 800K und 1000K
je einenSimulationslauf mit demVerhaltnis Argon:Eisen=5:1und 10:1.Zum
Test, ob es Abweichungen vom beobaditeten Verhalten dieserrecht kleinen
Systemeim Verleidh zu gre eren Systemengibt, wurden fur Ar:Fe=1:1 bei
0,07mol/l und 600K, 800K und 1000K jeweils ein Lauf mit je 1331(=113)
Argon- und Eisenatomendurchgetihrt.

Die einzelnenSimulationslaufe wurden in Absdnitten von 4ns durch-
gekhrt, wobei ein Zeitsdritt von 1fs berutzt wurde. Von der Startkon gu-
ration savie jeder der 500. der folgendenKon gurationen wurden die Atom-
positionen, -gestiwindigkeiten sowie die mittlere kinetische Temperatur der
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Abbildung 3.1: Aussdnitt einesmit den Lennard-Jones-Rirametern von Eisen

aus Tabelle 2.1 abgesbatzten T- -Phasendiagramms.Die kritische Temperatur

ergibt sich hier zu ca. 4011K. Die Zustandspunkte, bei denen die Simulationen
durchgefuhrt wurden, liegenim metastabilen Bereidch.

einzelnenAtomsortenin Dateien zur spateren Auswertung gesbrrieben. 16ns
ist die typische Dauer einessoldien Simulationslaufes,jedoch wurde die Ent-
wicklung einiger ausgevehlter Systemelanger verfolgt { einesbis zu 40ns
Simulationszeit.

Zu Beginn der Simulationslaufe wurden die Eisenatomeauf einem einfa-
chen kubisdhen Gitter platziert. Der Abstand zwisdien den einzelnenAto-
men war dabei so gro, dasssie wahrend der ersten Zeitschritte zu Beginn
der Simulation nicht miteinander wedselwirkten. Die Argonatome dagegen
wurden zufallig in der kubisthen Simulationsbox verteilt. Beide Atomsorten
bekamenihre Gestwindigkeitsvektoren zufallig zugeordnet.Die Verteilung
der Gestwindigkeitsbetragelag um die jeweilige vorgegelene Starttempera-
tur deslnertgasthermostaten.

Die Wahl des Startgitters hat keine Auswirkungen auf das aus der mber-
sattigten GasphasebeginnendePartikelwadhstum, da das Wadistum nicht
sofort nach Simulationsstart einsetzt. Es wurden Testlaufe mit versdiedenen
Startgittert ypen (einfach kubisch, kubisch adhenzettriert, kubisch raumzen-
triert) beiansonstengleichen Zustands-und Startbedingungendurchgethrt,
die zeigten,dassEinsetzen,Gest&windigkeit und Art desPartik elwachstums
unabhangig vom Startgitter waren.

Die zum Vergleid durchgekhrten Simulationen gre erer Systeme mit
1331Eisenatomerzeigtenwederhier noch bei anderenausgeverteten Gre en
und Eigenstaften Unterschiede zu den Systemenmit 343 Eisenatomen.
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(a) (b)

Abbildung 3.2: Schnappsdieisseaus einer Simulation 5ps (links) und 23ps nach
dem Simulationsstart (Tar = 800K, Ar:Fe= 2:1, ge = 0;07mol/l). Die Argonato-
me sind hellgrau, die Eisenatome dunkelgrau einge®rbt. Zusatzlich ist durch die
Wande die Ausdehnung der Simulationsbox angedeutet.

Zum Einsatz kam in allen Simulationen ein Inertgasthermostat, bei dem
die Eisenatomenur durch Ste e mit Argonatomenthermostatisiert wurden.
Die Gestwindigkeit der Argonatome wurde in jedem Zeitsdritt ertspre-
chend der vorgegelenen Temperatur skaliert. Weiterhin wurden periodische
Randbedingungensowie die minimum-image-conerntion angevendet.

Die Simulationen beginnenalle in einer ebersttigten Phasevon Eisen,
wie siez.B. nach einemSputter- oder Laserpulsvorliegt, bei dem Eisenatome
aus einemhochreinen makroslkopisten Target herausin eine Inertgasatmo-
sphare gelst wurden. Eine andere Meglichkeit ist die Situation nadch der
Zersetzungeines Precursors,wie z.B. Fe(CO)s. Dabei wird angenommen,
dassder Zersetzungsprozesso sdnell erfolgt, dasser keinenEin uss auf die
beginnendePartik elbildung hat. Zusatzlich wird in diesemFall aud der Ein-
uss verbleibenderPrecursorrestewie z.B. der CO-Molekelle, vernadlassigt.

3.1 Gree desgreten Clusters im System

Als Ordnungsparameterfeir dasPartik elwachstum wurde die Gre e desgre -
ten Clusters im System ausgewahlt, der mit Hilfe des Stillingerkriteriums
ermittelt wurde. Der Detektionsabstandbetrug dabei etwa 1% weniger als
die Reidweite desEAM-Potertials von 4,4A.

Zu Beginnder Simulation bleibt das Systemzunadst fer einekurze Zeit
im ebersattigten Zustand. In Abbildung 3.2ist sold ein Systemunmittelbar
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Abbildung  3.3: Wacdstumskurven des gre ten Clusters im System bei unter-
schiedlicher Dichte aber gleichem Argon:Eisen-Verhaltnis von 3:1. Bei heheren
Teilchendidchten erfolgt das Wadhstum scneller als bei niedrigeren Teilchendichten

nad dem Simulationsstart und 2,3nsnach dem Start zu sehenln derrechten
Abbildung sind sdon einige kleine Cluster zu erkennen.

Das Partik elwadhstum beginrt durch AnlagerungeinzelnerMonomerean
kleinen Clustern, die etwa 5 Atome gro sind. Ober achenwadchstum kann
manin denAbbildungen 3.3(a) und 3.3(b) an denkontinuierlich verlaufenden
Kurvenabsbnitten erkennen.Die Kollision zweier Cluster fehrt zu Sprengen
in den Kurververlaufen.

Bei heherenTemperaturenist dasOber achenvachstum eiber einenlange-
ren Zeitraum zu beobaditen als bei niedrigen Temperaturen. Allgemein ver-
lauft dasWadstum bei heherenTemperaturen weitgehendlangsamerals bei
niedrigen.

Mit abnehmendeDichte bleibt die Abfolge der Wadstumsartenerhalten,
jedoch verlauft das Wadstum insgesarh langsamer. Somit dominiert das
Ober acherwadchstum den gre ten Teil der Simulationszeit.

3.2 Partik el- und Systemtemp eratur

Da die Eisenatomein den Simulationen nur durch Ste e mit den Argon-
atomenthermostatisiert werden,wird die bei der Clusterbildung freiwerden-
de Warme nicht sofort abge#hrt. Somit heizen sich die Cluster bei ihrer
Entstehung sehrsdinell stark auf und kethlen danad nur langsamwieder ab.

Abbildung 3.4(a) zeigt die zeitliche Entwicklung der mittleren kinetischen



65

3000 F R 8000 F— T T
1000 K - 1000 K
800 K 7000 f 0,05 mol/l Fe, Ar:Fe 3:1 s
2500 - —— 600 K

300 K 6000 F
0,05 mol/l Fe, Ar:Fe 3:1

q 350

4 300

4250

IN]
Q
o
=]

5000
4 200

N
@
o
=]

4000

4 150
3000

Temperatur [K]

Temperatur [K]
—— Anzahl Atome

-
o
o
=]

2000

o
o
l=]

1000 |

o
T

Zeit [ns] Zeit [ns]

(@) (b)

Abbildung 3.4: Links: Entwicklung der Temperatur der gesamenEisenphasefer
Ar:Fe 3:1und 0,05mol/l Fe. Die Spreingein den Kurv en sind mit Kollisionen zwi-
schen Clustern verbunden. Redits: Temperatur des gre ten Clusters zusammen
mit seiner Gre enentwicklung. Deutlich sind Kollisionen mit anderenClustern an
den Sprengenin der Gre enentwicklung und der Temperaturkurve zu erkennen.
Mit zunehmenderClustergre e nimmt auch die Starke der Temperatur uktuatio-
nen ab.

Temperatur aller Eisenatomeim Verlauf der Simulation. Sieist eine Annahe-
rung an die tatsachliche Temperatur und weidht nur wenig von ihr ab. Zu
Beginn der Simulation, die hauptsadlich durch Entstehung und Wadstum
der ersten Cluster bestimnt ist, steigt die Temperatur stark an und erreidt
ein Maximum. Ansdlie end fallt sielangsamab und strebt der Inertgastem-
peratur ertgegen.Je warmer das Inertgas und je heher damit die Starttem-
peratur ist, umso niedriger ist zu Beginn die Uberattigung der Eisenphase
und damit die Rate der Clusterertstehung. Dadurch steigt die Temperatur
nicht sostark an, wie bei niedrigererInertgastemperatur.

Zur Betrachtung der kinetischen Temperatur desgre ten Clusters wur-
de der Beitrag der Bewegungdes Massenmittelpunktesdes Clusters bei der
Temperaturbestimmung nicht beradksichtigt, sondernnur die Bewegungen
der Atome innerhalb des Clusters. Beitrage der Rotation einesClusters zu
seinerTemperatur sind vernadlassigbarklein (sieheKapitel 4.5).

Abbildung 3.4(b) zeigt einetypisdce zeitliche Entwicklung der Gre e des
gre ten Clusters fur ein Beispielsystemzusammenmit seiner Temperatur-
erntwicklung. Das Wadhstum wird bis ca. 3ns durch Ober achenwadhstum
bestimnt. Die pletzlichen Temperaturspeingeund Gre enanderungenbei ca.
6,1ns, 11,5ns und spater bei ca. 13,5ns werdendurch Kollisionen mit ande-
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Abbildung 3.5: Temperatur der einzelnenAtomlagen einesClusters (ohne Kern),
die um einen gemeinsamenMittelw ert schwanken. Mit zunehmenderGre e kom-
men im Laufe der Simulationszeit weitere Schalen hinzu.

ren Clustern verursadit, bei denenein neuergre erer Cluster ensteht.

WahrenddasOber achenwvadistum durch thermodynamisde Gre en wie
Ubersattigung und atomare Kinetik bestimmt wird, sind die Clusterkolli-
sionen mit ansdilie ender Koaleszenzstochastishe Prozesse.Fer hehere
Uberattigung ndet manausdem Grund einenstarkerenBeitrag an Koales-
zenzprozessenum Wadhstum, weil die Keimbildungsrategre er ist und mehr
Partikel zu Beginnder Simulation gebildet werden. Sind die Eisenmonomere
sdlie lic h aufgebraudt bleibt nur noch dasWadstum durch Agglomeration
und Koaleszenz.

Wie in Abbildung 3.4(b) zu erkennenist, gibt eszu BeginndesWadstums
starke Temperatur uktuationen. Das liegt daran, dassder gre te Cluster
im Systemzu Beginn ein Monomer, Dimer, Trimer oder ein @hnlich kleiner
Cluster ist und dasHinzufegeneinesweiteren Atoms soviel Warme freisetzt,
dassdie Clustertemperatur stark ansteigt. Kann das Inertgas dieseWarme
nicht sdnell gerug aufnehmen,komnmt esdazu, dassein Cluster sich au est
und verdampft. Entsprediend stark kann der Verlust einesAtoms auch zu
einer Abkehlung fehren, wenn es dem Cluster entsprechend viel kinetische
Energieenzieht.

Mit abnehmenderTemperatur wird eswahrsdeinlicher, dassein Atom
bei einer Kollision mit einem Cluster haften bleibt und der ensprecende
Temperaturanstieg nicht zum Verdampfendes Clusters fuhrt. Gleiches gilt
fur zunehmendeClustergre e, wenn dieser auf Grund der heheren Anzahl
Atome eine hoehereWarmelapazitat hat.
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Die sdhon erwahnten Spreinge in der Temperaturkurve, die auf Koales-
zenzprozesstlgen, konnenzwei Ursaden haben. Einerseitskann ein gro er
Cluster mit einemkleineren,hei en kollidieren, soda die resultierendeTem-
peratur desvergre erten Clustersuber der desalten liegt. Andererseitskann
der Temperaturanstieg auf die beim Verst&imelzen der beiden Sto partner
freiwerdendeWarme zureickgefihrt werden, wenn potertielle Energiein ki-
netisthe Energie umgewandelt wird, und das Inertgas dieseWarme nicht in
der gleichen Zeit abfehren kann, in der sie frei wird.

Abbildung 3.5 zeigt die Temperaturentwicklung in den einzelnenAtomla-
geneinesClusters. Zu erkennenist, wie im Verlauf der Zeit einzelneSdalen
hinzukommen. Der Kern desClustersist nicht dargestellt, da wegender ge-
ringen Anzahl von Atomenim Clusterkern die Temperatur uktuationen sehr
stark sind und dasDiagramm unebersiditlich maden. Deswegenbeginrt die
Kurve erst bei ca. 1ns. Mit zunehmendemAbstand der Scalen zum Clu-
stermittelpunkt werdendie Fluktuationen kleiner, da die Anzahl Atome pro
Sdale nadch aussenhin zunimmt. Die Temperaturen der einzelnenSdalen
bewegensich alle um einengemeinsamemMittelw ert.

3.3 Paarverteilungsfunktion

Der Vergleid der nach 16ns Simulationszeit uber eine Anzahl von 200Kon-
gurationen, (0,1ns) ermittelten Paarverteilungsfunktioneng(r) ausden Si-
mulationen mit der einer idealenfcc-Eisenstruktur mit der Gitterk onstarte
0,3676nm [167]zeigt eine gute Ubereinstimmung (Abbildung 3.6(a)).

Um denjeweils zweiten Peak der idealenund ausden Simulationen erhal-
tenen Paarverteilungsfunktionen zur Dedkung zu bringen, mu te die ideale
Kurve um 1%-2%auf der r-Achsenad unten skaliert werden.

Fur die in Abbildung 3.6(a) gezeigtenPaarverteilungsfunktionen ver-
schiebt sich die Lagedeszweiten Peaksvon 0,362nm bei 300K eber 0,365nm
bei 600K zu 0,366nm bei 800K. Das ist allerdings nur sehr schwer in den
Diagrammen zu erkennen. Je niedriger die Temperatur ist, um so scharfer
sind die Peaks. Abbildung 3.6(b) zeigt die zeitliche Entwicklung der Paar-
verteilungsfunktion einesSimulationslaufesbei 1000K, 0,07mol/I Eisenund
einemAr:Fe-Verhaltnis von 3:1. Ermittelt wurden die einzelnenKurven eber
jeweils 200 Kon gurationen alle 4ns. Zu erkennenist, wie sich die einzelnen
Peaksim Laufe der Zeit ertwickeln und sdarfer werden. Das hangt mit der
zunehmendenGre e aber audh der im Laufe der Simulation abnehmenden
Temperatur der Cluster im Systemzusammen.

Die Ubereinstimnmung der erhaltenenPaarverteilungsfunktionenmit der
idealenfcc-Phasevon Eisenist jedoch nur fer die erstendrei bis vier Peaks
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Abbildung  3.6: Links: Paarverteilungsfunktionen nach 16ns von Simulati-
onslaufen bei unterschiedlicher Temperatur im Vergleich mit der Paarverteilungs-
funktion eineridealen fcc-Struktur mit der Gitterk onstante von fcc-Eisen. Redts:
Zeitliche Entwicklung der Paarverteilungsfunktion in Scritten von 4ns. Diesewur-
den jeweils aus 200 aufeinanderfolgendenKon gurationen ermittelt.

gut. Danad zeigensich deutliche Abweichungen. Grund dafur sind weitere
Strukturk omponerten neben der fcc-Phase.

3.4 Common Neigh bour Analysis

Mit der Common Neighbour Analysis gelingt eineviel detailliertere Analyse
der Clusterstruktur als mit der Paarverteilungsfunktion. Als Eingabewert fer
die Auswertung ist lediglich die Position rcya desMinimums zwisdien dem
erstenund zweiten Peak aus der Paarverteilungsfunktion notwendig. Meist
lag dieserWert zwisden 3,1A und 3,5A. Da in allen Untersuchungen alle
4ns eine Paarverteilungsfunktion ermittelt wurde, wurde fur den ernspre-
chendenvorhergehenderzZeitraum in der CNA dieserWert verwendet. Es st
nicht notwendig, die Paarverteilungsfunktion efters als hier durchgetihrt zu
bestimmen,um einenguten Abstandsparameterfur die Common Neighbour
Analysis zu haben.

In allen Simulationslaufen ersteint als erste der geordnetenStrukturen
die ikosaedrishe Struktur. In den Abbildungen 3.7(a) und 3.7(b) ist ein Ver-
gleich der Strukturentwicklung bei versdiiedenenTemperaturen und anson-
sten gleicher Dichte und gleidher Inertgaskonzerration zu sehen.Sowvohl in
der Betrachtung des Gesantsystemsals aud in der Einzelbetrachtung des
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Abbildung 3.7: a){c) Zeitliche Strukturentwicklung fer drei Simulationslaufe bei
versthiedenen Temperaturen und Teilchendichten (jeweils 72 Eisenatome). Das
Diagramm in d) zeigt zum Vergleidh die Strukturentwicklung in einem gre eren
System mit 112 Eisenatomen. Die Abkerzungen in den Diagrammen bezeitinen
die untersdhiedlichen Strukturt ypen:ico: ikosaedrist; fcc: kubisch adenzeririert,
hcp: hexagonaldichteste Kugelpadung; bcc: kubisch raumzertriert.

gre ten Clustersim System(Abbildung 3.8) ist zu sehen,wie sich zunadst
langsamdie funfzahligen Strukturelemerte ertwickeln. Mit fortschreitender
Zeit und zunehmenderClustergre e ertstehen dann die dichtgepadtesten
Strukturen fcc und hcp. Die hcp-Struktur ersteint hier nur als Folge von
Wedselnin der Stapelfolge. Sonstliegt sie in Eisen nur unter sehr hohem
Druck vor (vgl. Phasendiagrammin Abbildung 1.2). Abgesehervon kleinen
Fluktuationen (hedhstens 1-3 Atome von 343 Atomen) werden keine Ato-
me in der bce-Struktur detektiert, soda sie praktisch nicht auftritt. In den
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Abbildung 3.8: Strukturentwicklung desgre ten Clusters der Systemeaus Ab-
bildung 3.7. Hier ist zusatzlich die zeitliche Entwicklung der Anzahl Atome, die
in nicht detektierten Strukturen oder unstrukturierter Phasevorliegen, mit einge-
zeidhnet.

Abbildungen 3.7(a) und 3.7(b) sieit man den E ekt, da bei heherenTem-
peraturen nicht nur das Wadstum langsamerverlauft als bei niedrigeren
Temperaturen, sondernauch die Strukturentwicklung. Zusatzlich ist in Ab-
bildung 3.7 zu sehen,dassdie Strukturentwicklung kortinuierlich verlaufen
kann wie in den Abbildungen 3.7(b) und 3.7(d), oder dasssie diskontinu-
ierlich verlaufen kann wie in 3.7(a) oder 3.7(c), wo Clusterkollisionen und
Koaleszenzdazu fuhren, da sich die Strukturzusammensetzunginnerhalb
sehrkurzer Zeit stark andernkann. Ein kontinuierlicher Verlauf wie in 3.7(b)
ist auf Strukturbildung wahrend des Abkehlens aus dem wmssigenZustand
zuruckzufehren. Dasist auch besondergut in Abbildung 3.8(d) zu erkennen.
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Abbildung 3.9: Ober acherbruch desgre ten Clusters aufgetrageneber die An-
zahl Atome im gre ten Cluster fur zwei Simulationslaufe bei unterschiedlichen
Temperaturen und ansonstengleicher Dichte und gleicher Inertgaskonzertration.

Die minimalen Ober acherbreiche von Magic-Number-fcc-Clustern mit 13, 55, 147
und 309 Atomen sind als schwarze Punkte miteingezeidnet.

3.5 Ober achenbruch

Abbildung 3.9zeigtdenOber adherbruch desgre ten Clustersim Systemals
Funktion der Anzahl von Atomen im gre ten Cluster fur zwei verstiedene
Inertgastemperaturen. Als schwarze Punkte sind in beiden Diagrammendie
minimal meglichenOber aderbreche der Magic-Number-fcc-Clustermit 13,
55, 147 und 309 Atomen markiert (sieheauch Kapitel 2.4.4). Zwei versdie-
dene Kurvenabsanitte sind in den beiden Diagrammen in Abbildung 3.9
zu sehen.Horizortale Sprenge sind auf Kollisionen desgre ten Clusters mit
einem weiteren Cluster zureckzufehren, wobei der Ober acherbruch gleich
bleibt oder zunimmt. Sich an soldhe horizortalen Sprengeansdilie ende senk-
rechte Absdnitte (die Clustergre e andert sich nicht) bedeuten,dasssich der
Kollision ein Koaleszenzprozesansdailie t, bei dem die beiden Sto partner
miteinander verscimelzen. Das ist mit einer Abnahme der Ober ade und
damit desOber adherbruchs desneuenClusters verbunden.

In den beiden gezeigtenFallen verlauft die Kurve ertlang einer gedad-
ten Verbindungslinie zwisdien den sdwarzen Punkten. Die Abweichungen
und Fluktuationen sind Folge des Wadstumsprozessesvahrenddessersich
immer wieder die Anzahl Atome im Cluster selbstund an desserOber ade
andert. Auch hier lassensich die beiden untersciedlichen Wadstumsarten
untersdheiden. Zu sehenist, dassder Cluster nach jeder Gre enanderung
wieder seineOber adhe minimiert.
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Abbildung  3.10: Links: Zeitliche Entwicklung der mittleren Clustergre e: Sie
wadst mit zunehmendeminertgasarteil schneller. Redts: Paarverteilungsfunkti-
on versdiedenerSystemebei gleicher Teilchendichte und Inertgastemperatur aber
versdiedenemlnertgasarteil nach 16ns. Mit zunehmendeminertgasarteil ist der
Anteil geordneter Strukturen nach 16ns gre er als bei niedrigen Inertgasmengen.
Die Pfeile in der rechten Abbildung zeigendie Tendenzder Entwicklung der Peaks
mit zunehmenderlnertgasmenge.

3.6 Einu der Inertgasmenge

Zur genauerenUntersuciung desEin usses der Inertgasmengeauf Partik el-
bildung und Strukturentwicklung wurden Simulationslaufe bei 600K, 800K
und 1000K mit 0,02mol/l Eisen durchgewhrt. Dabei wurden Argon:Eisen-
Verhaltnissevon 1:1, 2:1, 3:1, 5:1 und 10:1 untersudt.

In Abbildung 3.10(a) sind die mittleren Clustergre en der Simulations-
laufebei 800K Inertgastemperatur eiber die Zeit aufgetragen.Das Wadhstum
verlauft mit zunehmendeilnertgasmengesdneller, wasmit einersdinelleren
Warmeabfuhrdurch mehr Ste e mit Inertgasatomenzu erklarenist. Jedoch
wird nicht nur dasWadstum bestleunigt, sondernauc die Strukturbildung
als FolgedessdnellerenAbkehlens.Das lasstsicdh an der Gesantpaarvertei-
lungsfunktion nach 16ns Simulationszeit erkennen(Abbildung 3.10(b)), die
fur zunehmenddnertgasmengeausgepagtere und scharfere Peaksaufweist.
Die Kurven fur das2:1 und 3:1 Verhaltnis ahnelnnoch der einer Flessigleit.
Dagegenreprasetieren die Kurven fur das5:1 und 10:1 Verhaltnis die von
Systemenmit gre erer Nahordnung bzw. fester Struktur.

Um den E ekt der Inertgasmengeauf die gesante Eisenphasezu un-
tersudien ist in den Abbildungen 3.11(a) die mittlere Temperatur aller Ei-
senatomefer unterschiedliche Inertgasmengerbei 800K Inertgastemperatur
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Abbildung 3.11: a) Entwicklung der mittleren Temperatur der Eisenphasebei
800K Inertgastemperatur, e = 0;02mol/l und unterschiedlichem Inertgasarteil.
b) Plot der Temperaturmaxima ausa) gegenden Inertgasarteil. Die Punkte liegen
auf einer exponertiell abklingendenKurve mit 1392K als Grenzwert fer gro e In-
ertgasaneile. ¢) Aufheizrate der Eisenphasebei unterschiedlichen Inertgasarteilen.

aufgetragen.Wahrendim Systemmit 1:1 Argon:Eisendie Temperatur eber
dengesanten Zeitraum vor 16ns ansteigt, wird fer Ar:Fe= 2:1ein Tempera-
turmaximum bei ca. 14nserreicht. Mit weiter steigendeminertgasarteil wird
diesesMaximum zu einemfreherenZeitpunkt ebersdiritten. DieserTrend ist
unabhangig von der Temperatur deslnertgases.

Die Temperatur der Eisenatomefer die Simulationslaufe bei 800K wird
in Abbildung 3.11(a)verglichen. Hier ist ebenfallszu erkennen,dassdie Hoehe
desMaximums mit zunehmendennertgasmengeabnimnt. Die Wearme wird
stneller abge#hrt und der Abkehlprozessbeginrt freher.
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Abbildung 3.11(b) zeigt das erreidhte Maximum der mittleren Tempe-
ratur der Eisenatomein Abheangigkeit desjeweiligen Inertgaseibersdusses.
Legt man eine exponertiell abfallendeKurve durch diesevier Punkte ergibt
sich fur gro e Inertgasibersdieisseein Grenzwert von 1392K. Das liegt ca.
1,74maluber der Inertgastemperatur von 800K. Die hedhste Inertgaskonzen-
tration betrug in dieserUntersuchung 10:1.In diesemBereid ist Warmeaus-
tausch der Hauptein uss auf das Clusterwachstum. Andere E ekte wie z.B.
Di usion der Eisenatomebei hohen Argondichten sind in dieserExtrap ola-
tion nicht berecksichtigt. Die Absdchatzung bezieh sich ausserdemauch nur
auf dasjeweilige Maximum, daswehrend desSimulationslaufeserreict wur-
deund z.B. nicht auf eine Temperatur, die spater im Simulationslauf erreicht
wurde.

Zusatzlich wurde die Aufheizrate der Eisenatomein den einzelnenSimu-
lationslaufenim Rahmender recht starken Fluktuationen abgesbatzt (Ab-
bildung 3.11(c)). Mit zunehmendelinertgasmengenimmt die Aufheizrate zu,
was zunadst widersprichlich ersdeint, da man auf Grund der scnelleren
Warmeabfuhr einenlangsamerenTemperaturanstiegerwartet. Es ist jedoch
so,dassder heherelnertgasarteil zwar zu einer scnellerenKeihlung der Clu-
ster fuhrt, dadurch jedoch auch weitere Eisenatomean die Cluster angelagert
werdenkennen.Damit wird das Wadstum besdleunigt und als Folge mehr
Warme freigesetzt.

Ein hehererlnertgasarteil besdleunigt nicht nur das Wadstum sondern
aud die Strukturentwicklung. Fer ein Argon:Eisen-\erhaltnis von 2:1 be-
ginnt zwar ab 4ns die Ausbildung der ikosaedrishen Strukturen (Abbildung
3.12(a)), jedoch dauert es bis ca. 32ns bis ein signi kanter Anteil geord-
neter Strukturen vorhanden ist. Hier entwickeln sich parallel sovohl iko-
saedrisbe als auch dichtgepadkte Strukturen. In den anderenabgebildeten
CNA-Diagrammen ist zu sehen,dasssich meist sdion ab ca. 2ns zunadst
ikosedrisbe Strukturen ausbilden.Das gestieht umsosdneller je mehr In-
ertgasatomeim Systemvorhandensind.
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Abbildung  3.12: Zeitliche Strukturentwicklung bei gleicher Temperatur und

Dichte fur versdiedenelnertgasarteile: a) Ar:Fe 1:1, b) Ar:Fe 2:1,c) Ar:Fe 3:1,d)
Ar:Fe 5:1,e) Ar:Fe 10:1. Mit steigendemlnertgasarteil setzt die Strukturentwick-

lung freher ein.



76

Der Vergleit zeigt insgesary dassmit zunehmendemnertgasarteil so-
wohl das Partikelwadchstum als audh die Strukturentwicklung scneller ver-
lauft.

3.7 Keim bildungsraten

Zur Untersudwung der Keimbildungsraten von Eisennanopartileln aus der
Gasphasevurden Simulationslaufe bei einemArgon:Eisen-\érhaltnis von 3:1
und bei denInertgastemperaturen 800K, 900K und 1000K durchgethrt. Es
wurden Teilchendiditen von 0,02mol/l, 0,035mol/l, 0,05mol/l und 0,07mol/l
Eisen vorgegelen. Bei der Verwendung von 73 Eisenatomenertspricht dies
Kantenlangender kubischen Simulationsbox von 30,0nm, 25,3nm, 22,5nm
und 20,0nm. Die Temperaturen wurden sogewahlt, um siedirekt mit Ergeb-
nissenvon Giesenet al. [36] vergleitien zu kennen.In jener Arbeit wird die
Eisennanopartilelertstehung aus der Gasphaseadurch thermisches Zersetzen
von Eisenpertacarbonyl in einemwandbeheiztenRohrreaktor mit Hilfe eines
analytischen Modells untersudit. Dazu wird in Experimerten die Monomer-
konzernrationsanderung eber die Zeit gemesserund als einer von mehre-
ren Parameternin einemanalytischen Keimbildungs- und Wadhstumsmalell
verwendet. DiesesModell beruht auf der sogenanten selfconsisten classi-
cal nucleation theory von Girshick und Chiu [144. Als Ergebniserhalt man
unter anderemKeimbildungsratenin Abhangigkeit der Uberaattigung. Diese
Gre e wird hier verglichen.

Im Fall der hier durchgetihrten Simulationen wurden die Keimbildungs-
raten mit der Methode von Yasuola bestimnt, wie sie in Kapitel 2.4.5 be-
sdrieben ist. Die Ausgleithsgeradenwurden mit dem Programm gnuplot
so an die Daten ge ttet, dassdie Steigungder Geradenden linear anstei-
gendenTeil der Yasuola-Kurve meglichst gut wiedergab.Beim Vergleid der
Yasuola-Kurven von Simulationen mit untersdiedlicher Anzahl an Eisena-
tomen (343 und 1331 Eisenatome) zeigte sich der Ein uss der Gresseder
Systeme( nite size e ect) lediglich dadurdh, dassder Anstieg der Kurven
fur die gre eren Systemelanger andauerte und das Plateau erst zu einem
spateren Zeitpunkt erreidit wurde.

Fur jedein denRohdatenvorhandeneKon guration wurde ausder Mono-
meranzahlund der mittleren Monomertemperatur die zugehorige Ubersatti-
gung bestimnt. Die zugelorige Formel ist

Ins=in ™ (3.1)
pVap;qu
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Abbildung 3.13: Links: Typischer Plot von Yasuoka-Kurven fur drei versdie-
dene Schwellerwerte Ny mit eingezeibneten linearen Ausgleichsgeraden.Redhts:
Zeitliche Entwicklung der Monomertemperatur bei 0,02mol/l Eisenund Ar:Fe5:1.

mit dem Partialdruck der Monomere

Nikg T
o1 = 1VB 1

(3.2)

und dem Dampfdruck pyap.iq [168]bei der mittleren Monomertemperatur T,
pvap'liq - 105;006+6;347 19574=T, Pa: (33)

N, ist die Anzahl der Monomerein der jeweiligen Kon guration und V das
Volumender Simulationsbox.

Im gleichen Zeitintervall, in dem aud die Keimbildungsrate bestimmnt
wurde, wurde der Mittelw ert der Ubersattigung berednet. Die Standardab-
weichung der Mittelw erte desnaterlichen Logarithmus der Ubersattigung S
betragt ca. 2,5. Die Bestimmung der Keimbildungsrate ist ebenfalls fehler-
behaftet. Der Fehler bei der Ermittlung der Steigungder Geradenresultiert
in maximal einer halben Gre enordnung in der Keimbildungsrate, meist ist
er jedoch kleiner. Ihren Ursprung haben diese Abweichungen in dem nicht
immer ganzlinear oder mit Unterbrechungenlinear verlaufendenKurvenab-
sdnit der Yasuola-Diagramme.

Zur Bestimmung der Keimbildungsrate wurden die Yasuola-Kurven fur
Eisenclusterbestehendausfunf Atomen und mehr berutzt (sieheAbbildung
3.13(a)),da sich in allen durchge®hrten Simulationen gezeigthat, dassdiese
Clustergre e im Gegensatzu kleinerenClustern in den meistenFallen stabil
blieb und weiter zu gre eren Partikeln anwuahs.
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Abbildung 3.14: Links: Keimbildungsraten in Abhangigkeit der Ubersattigung.
Die Punkte obenredts sind Ergebnisseder hier durchgefuhrten Simulationen. Die
durchgezogenerKurv enlinks unten sind Ergebnisseaus Referenz[36]. Redchts: Mit
Molekulardynamik-Simlationen und der Methode von Yasuola et al. bei versdie-
denen Teilchendichten und Inertgastemperaturen ermittelte Keimbildungsraten.
Das Argon:Eisen-Verhaltnis betrug 3:1. Der Fehler auf der In S-Achseliegt bei un-
gemhr 2;5und der der Keimbildungsrate beica. einerhalben Gre enordnung.
Die durchgezogenenLinien verdeutlichen den Trend der Keimbildungsraten mit
steigenderWUbersattigung. Die Temperaturangabe entspricht ungefahr der mittle-
ren Monomertemperatur der Systeme,deren Datenpunkte in unmittelbarer Nahe
zu diesenGeradenliegen.

Abbildung 3.13(b) zeigt beispielhaft die zeitliche Entwicklung der Eisen-
monomertemgeratur fur versdiedene Inertgastemperaturen. Es ist gut zu
erkennen, dass die Temperatur der Eisenmonomere,um die Inertgastem-
peratur herum uktuiert. Daher rehren aud die zeitlichen Sdwankungen
der Uberattigung. Der zugelorige Yasuola-Plot zur Temperatur 600K ist
in Abbildung 3.13(a) zu sehen.Eingezeitinet sind auch die Geraden,deren
Steigungbezogenauf das Simulationsvolumen die Keimbildungsrate ist.

Keimbildungsraten uber die Ubersattigung aufgetragenergibt ein Dia-
gramm wie in Abbildung 3.14(a). Mit eingezeibnet sind die Ergebnisseaus
demanalytischen Keimbildungsmadell von Giesenet al. [36] als durchgezoge
ne Linien. Trotz der untersdiedlichen berutzten Methoden sind die Ergeb-
nissevergleihbar. Die Punkte reprasertieren die Ergebnisseaus den durch-
gekihrten Simulationen. Abbildung 3.14(b) zeigt die Ergebnisseder Moleku-
lardynamik Simulationen im Detail. Die eingezeibneten schwarzen Geraden
kennzeitinen Gruppen von Punkten, bei denendie mittlere Monomertem-
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T/ K A B
800 110,47719 52795,640
900 101,71408 31135,891
1000 98,307515 20997,510

Tabelle 3.1: Fit-P arameter der J(S)-Kurv enin Abbildung 3.15.
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Abbildung 3.15: Vergleidhe der Keimbildungsraten aus den MD-Simulationen
mit denenvon Giesenet al. zeigeneine gute Ubereinstimmung.

peratur in dem Zeitintervall, in der die Keimbildungsrate bestimnt wurde,
nur wenig von der unter der Linie angegelenenTemperatur abweicht. Diese
Abweichung von der jeweiligen Inertgastemperatur ist auf die jeweils un-
terschiedliche zeitliche Entwicklung der Anzahl der verbleibendenMonome-
re sawie deren Temperaturertwicklung zureckzufethren. Der Fehler auf der
In S-Achsebetragt ungemhr 2;5 und der der Keimbildungsrateca. eine
halbe Greo enordnung. Die durchgezogeneriinien verdeutlichen den Trend
der Keimbildungsraten mit steigenderbersattigung.

Abbildung 3.15 zeigt fur drei verstiedene Temperaturen eine Korrela-
tion der Keimbildungsraten aus den MD-Simulationen und Ergebnissendes
analytischen Modells. Die ®bereinstimnmung ist gut, wobei die Korrelation
verglichen mit einer Extrapolation der Ergebnissevon Giesenet al. etwas
ac her verlauft.

Die Fitfunktion, die durch die Datenpunkte gelegt wurde, hat folgende

Form B
InJ = A W: (34)
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A und B sind Fit-P arameter,derenWerte fur die einzelnenKurvenin Tabelle
3.1 aufgelistet sind. Die Ableitung von InJ nac InS ergibt mit der hier
berutzten Fitfunktion

@nJ _ 2B

@s, @nsp_ N (3-5)

Nadch Gleichung 2.56gilt fur die Anzahl Atome N im kritischen Cluster bei
konstarter Temperatur T

N = N + NGas: (36)

Bei den Systemenmit der hedhsten Eisendidite (0,07mol/l) be ndet sich im
Mittel in 23nm?3 ein Eisenatom.Der Wert von Ng;s ist damit vernadlassig-
bar klein, sodassin guter NaherungN = N gilt. Mit Gleichung 3.5erhalt
man somit aus den MD-Simulationen fur N Werte zwisden einsund drei.
Diesepassenim Rahmender Temperatur uktuationen der Eisenmonomere
im Laufe der Partikelbildung und den teils weit eber der Inertgastempera-
tur liegendenClustertemperaturen zu der Beobaditung in denausgewerteten
Yasuola-Diagrammen,dassauc die Trimere kurz nach ihrer Bildung wieder
zerfallenkennen.Damit liegt die kritische Clustergressein den durchgetihr-
ten Simulationen zwisten einemund drei Eisenatomen.

Das analytische Modell ist fur zunehmendetbersattigung dadurch be-
grenzt, dassalskritische Keimgre e ein Keim von wenigeralseinemMonomer
resultieren weirde, was unphysikalisch ist. Molekulardynamik-Simulationen
bei geringerertbersattigung als hier gezeigtsind mit vertretbarem Zeit- und
Datenaufwand kaum durchzufehren. Daher bleibt ein gewisserBereich auf
der In S-Achseo en, fur denkeineder beidenMethoden Daten liefern kann.
Zusammenfassendleibt aber die gute Ubereinstimmung desTrendsin den
Keimbildungsraten zwisden diesenbeiden Modellen.

3.8 Koaleszenzprozesse

Koaleszenzprozesdeaben einenwichtigen Anteil am Partik elwachstum und
einenstarken Ein uss auf die Partik elstruktur. Daher wurden typisce Clu-
sterkollisionen, wie sie in den Simulationslaufen zum Partik elwadchstum auf-
traten, im Detail untersudit. In diesenzeitlich hochaufgebsten Laufenwur-
den alle 10 bis 20 Zeitsdritte die Kon guration des Systemsabgesgidcert
und ein Zeitraum von 150ps { 200ps um den jeweiligen Sto prozessunter-
sudit, da in dieserZeitspannesehr sdnelle Prozesseals Folge der Kollision
ablaufen.DieseUntersudiung untersdheidet sich von bisherigenSimulationen
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von Koaleszenzprozesseim denenmeist idealisierte Startbedingungenund
Cluster vorgegelen wurden [84, 85, 86].

Der Fortgang einesKoaleszenzprozessesird eber die zeitliche Entwick-
lung desOber adherbruchs desneu gebildetenClusters verfolgt, savie eiber
die Anderung der Strukturzusammensetzungmit Hilfe der Common Neigh-
bour Analysis. Dies ist insgesarh ein neuer Ansatz zur Untersucung von
Koaleszenzprozesseauf atomarer Basis, da in bisherigen Untersuchungen
anhand andererGre en die Abweichungenvon der Kugelgestaltbestrieben
wurde wie z.B. mit denHaupttr agheitsmometen [86], Gyrationsradien[161],
oder dem Aspekt-Verhaltnis einesClusters[161, 162.

Der kleinstmegliche Ober adierbruch ist nur fer einenspharischen Clu-
ster realisierbar,wahrendnichtspharische Cluster oder soldie mit einerrauen
Ober adhe einengre eren Ober acherbruch aufweisen.Die treibendeKraft
hinter einemKoaleszenzprozesst dasBestreben einesClusters, seineOber-

ade und damit seineOber adenenergiezu minimieren. Diese Tendenzist
umso starker, je gre er die Abweichungen von der Kugelgestalt und damit
die Abweichung von der minimal meglichen Ober ache sind [85, 169.

Die zeitliche Entwicklung der Ober adche wahrend einesKoaleszenzpro-

zesseg&ann durch folgendeDi eren tialgleichung besdiriebenwerden([85,169]:

da a  Agnde
e : (3.7)
Die zeitliche Anderung der Ober ache a, ausgehendvon einem Wert, der
gre er ist als der minimal megliche Wert agnge, Wird durch eine charakte-
ristische Zeitkonstarte bestimmt. Anstatt der Ober ade kann aber auc
der Ober acherbruch x eingesetztwerden. Mit X = Noper -:=Ncuster Kann a
durch x ersetztwerdenund nad Integration erhalt man

t t
X = Xende ¥ XEXp = ——>2t (3.8)

Hier ist tsie der Zeitpunkt, an dem der Koaleszenzprozesbeginrt, also
genaudann, wenndie beidenSto partner einanderberehren und sich danadh
nicht mehr trennen. x ist ein Vorfaktor, der die Dierenz Xsiat  Xende
zwisden Start- und Endwert desOber adcherbruchswiedergibt. Damit erhalt
man

t s
X = Xende T (Xstat ~ Xende) €XP et . (3.9)

In Abbildung 3.16 sind mittlerer Ober acherbruch, CNA und mittlere
Temperatur zweier Cluster in ihrer zeitlichen Entwicklung vor und nad der
Kollision zu sehen.Bei der Ermittlung der Mittelw erte der Temperatur und
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desOber adherbruchs wurde mit der Anzahl Atome der jeweiligen Cluster
gemittelt, z.B.
_ NiT1 + NoT>

Tgem - N1+ N2 (310)

fur die mittlere Temperatur der beiden Sto partner. Die zeitliche Anderung
desOber acherbruchsist zusammenmit einerexponertiell abfallendenKur-
ve geplottet, derenParameterin Tabelle 3.2 zusammenmit den Werten wei-
terer untersuthter Koaleszenzprozessal nden ist.

Durch die De nition einesClustersmit Hilfe desStillingerkriteriums und
die Bewegungder Cluster vor dem Sto kann es dazu kommen, dass das
Systemfur wenigeAugerblicke zwisthen den beidenZustanden'zwei Cluster
{ einCluster' hin- und her uktuiert. Der Startpunkt desKoaleszenzprozesses
ist der Zeitpunkt, ab dem die beiden Sto partner vom Programm nur noch
als ein Cluster detektiert werden.

Zur Ermittlung der Parameter der exponertiellen Abklingfunktion wur-
den zunadst tsi Und X festgelegt,wofur der gewiditete mittlere Ober-

acherbruch der beiden Cluster unmittelbar vor der Kollision berutzt wur-
de. Die Zeitkonstarte  wurde dann durch einen least squaresFit an den
zeitlichen Verlauf desOber adcherbruchs fer t > tg,y beredinet. In wenigen
Fallenwar esnetig aud X festzulegenum einegute Korrelation zwisden
Simulationsergebnisund Fitfunktion zu erzielen.

Abbildung 3.16(a)zeigt, wie zu BeginndesKoaleszenzprozesseer Ober-

acherbruch anfangt abzunehmerund der Cluster einerkugekhnlichen Form
zustrebt. Da der neueCluster gre er ist als seineSto partner vorher, muss
seinOber adherbruch geringersein.Im gezeigtenFall folgt die zeitliche Ab-
nahmedesOber acherbruchs sehrgut der exponertiell abfallendenFunkti-
on. Die zugelorige Common Neighbour Analysis (Abbildung 3.16(d)) zeigt,
dassdie beidenkollidierendenCluster keinensigni k anten Anteil an geordne-
ten Strukturen besitzenund demnad wssigsind. Bei 10,13nsin Abbildung
3.16(a) betragt der Ober adherbruch 0,488und nimmt im Lauf der Zeit auf
0,486ab. Der theoretisthhe Minimalwert von 0,46 wird nicht erreidt.

Da der resultierendeCluster ebenfalls feissigist und eine mehr oder we-
niger kugel®rmige Gestalt hat, kann die Di erenz zwisten theoretishem
und in der Simulation erreichtem Minimalwert als Beitrag der Rauigkeit der
Ober adhe aber aud als Folge der Fluktuationen der Anzahl der Ober a-
chenatomeerklart werden.Der theoretishe Wert ist dagegereine Interpola-
tion zwisdien den Ober aderbrechen der idealenMagic-Number-Cluster.

In Abbildung 3.16(c)ist die Temperaturertwicklung desSystemsvor und
nad der Kollision zu sehen.Der kleinere der beiden Cluster, mit 217 Ato-
men, hat eine Temperatur von ca. 1420K, der gre ere der beidenca. 1700K.



/mol/l.  Ta/K Ar:Fe Ni+ No= N tgae/ns XEnde XKugel X /ps Xsim
C1 0,07 600 1.1 281+217=498 10,09456 0,488428 0,463628 0,093467 4,932 0,485743
C2 kurz 0,07 800 1.1 397+284=681 16,23508 0,473778 0,426361 0,047827 4,709 0,454545
C2lang 0,07 800 1.1 397+284=681 16,23508 0,473778 0,426361 0,067060 132,1 0,454545
C3 0,05 1000 3:1 203+140=343 13,38752 0,551020 0,510642 0,069980 4,545 0,555728
C4 0,02 600 3:1 117+89=206 15,67801 0,616949 0,578865 0,071884 3,091 0,601426
C5 0,02 800 3:1 135+77=212 15,39482 0,612361 0,574923 0,0805407 3,331 0,611229
Cé6 0,02 800 5:1 131+107=238 14,46228 0,579832 0,559148 0,1092440 9,273 0,578554
Cc7 0,02 800 10:1 139+68=207 10,52935 0,615357 0,578199 0,062802 3,184 0,592740
C8 0,02 800 5:1 239+23=262 15,3892 0,568702 0,546190 0,038168 2,667 0,568467
C9 0,02 600 10:1 86+61=147 8,47214 0,653061 0,652850 0,095238 9,081 0,659852

Tabelle 3.2: Fitparameter fur Gleichung 3.8 bzw. 3.9 fur versdiedene Koaleszenzprozesse.sirt : Zeitpunkt, ab dem der
neue Cluster stabil ist; Xgnge: Wird in den beiden genannien Gleichungen zum Fitten verwendet; Xkugei: Minimaler Ober-
. Zeitkonstante
der exponertiellen Abklingfunktion desOber adenbruchs; xsim: Ober achenbruch zum Zeitpunkt desEndesder Simulation
oder bevor ein weiterer Koaleszenzprozesstatt ndet.

acherbruch eineskugelfermigen Clusters mit der gleichen Anzahl N von Atomen; X = X(tstart)

XEnde

€8
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Abbildung 3.16: Ergebnissefur die Koaleszenzprozessalie in Tabelle 3.2mit C1
markiert sind: a) Zeitliche Entwicklung desOber acdherbruchs der beiden Cluster
vor der Kollision und nach der Kollision. Die Zahlen gebendie Anzahl Atome in den
Clustern an. Zusatzlich ist der mit den Clustergre en gewidctete mittlere Ober-

acherbruch eingezeibnet. An die Kurv e ist eine exponertielle Abklingfunktion
ge ttet, deren Parameter in Tabelle 3.2 zu nden sind. b) Zeitliche Entwicklung
des Ober acherbruchs desgre ten Clusters im Systemfur die gesante Simulati-
on. Die Zunahme bei ca. 23ns hangt mit einem weiteren Agglomerationsprozess
zusammen,der in einer Clusterform mit heheremOber achenbruch endet, da die
beiden Sto partner lediglich agglomerieren.Der Zeitpunkt desin a) gezeigtenPro-
zessesst durch einen Pfeil markiert. c) Zeitliche Entwicklung der Temperaturen
der Cluster. d) Common Neighbour Analysis der Cluster vor und nac der Kolli-
sion.

Die mit der Anzahl der Atome gewiditete mittlere Temperatur betragt ca.
1600K, was unter der Sthmelztemperatur sovohl von Bulk-Eisen als auch
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der theoretishen Sthmelztemperatur desClusters selker liegt (sieheTabelle
3.3).

Wahrend des Verstimelzensnimmt die Temperatur innerhalb weniger
Pikosekundenauf 1800K zu, einem Anstieg um 200K. Es ist ebenfalls zu
erkennen,dassdie Temperatur danad beinahekonstart bleibt (bis auf die
Fluktuationen). Das zeigt, dassdie Inertgasatome bei der hier vorhande-
nen Konzertration keinenEinu auf den Koaleszenzprozessn betrachte-
ten Zeitintervall haben. Das kann man audch der Betrachtung der mittleren
Zeit zwisden zwei Ste en einesArgonatomsmit einemCluster in Kapitel 4.2
ertnehmen. Somit kann dieser,aber auc die anderenKoaleszenzprozessa)
dieserPhaseals quasi-adiabatist bestreiben.

In Abbildung 3.17 st ein weiterer Koaleszenzprozesgon Clustern ahn-
licher Gre e zu sehen.Vor der Kollision liegt die gewittete mittlere Clu-
stertemperatur bei ca. 930K und nach der Kollision ca. 150K dareber, bei
1080K. Hier jedoch folgenweder Ober adcherbruch noch Temperatur so gut
der exponertiellen Zerfallsfunktion wie im Fall der heissen, mssigenCluster
ausdem Beispieldavor. Aus dem CNA-Plot ist zu erkennen,dassder gre te
Anteil der Atome in den beiden Clustern in geordnetenStrukturen vorliegt.
Ein Teil dieserStruktur geht nach Beginn der Koaleszenzverloren, was auf
ein Aufschmelzender Struktur hinweist. Anderungenbei Ober aderbruch
und Temperatur sind miteinander verbunden.

Bei 16,26ns z.B. andert sich fur einekurze Zeit savohl der Ober achen-
bruch alsaud die Clustertemperatur kaum. Die wahrenddesKoaleszenzpro-
zessedreiwerdendeWarme heizt den Cluster auf und die beidenSto partner
versdqimelzen miteinander. Zum Zeitpunkt bei 16,27ns liegt der Wert des
Ober acherbruchs mit 0,47eber demWert am Ende desProzesse$ei 28ns,
wo er 0,45 betragt. Der theoretisdhe Minimalwert bei der gegelenenAnzahl
Atome liegt mit 0,43 noch deutlich darunter.

Abbildung 3.18 zeigt den gre ten Cluster unmittelbar vor der Kollision,
0,165ns danad und ca. 11,3ns nach der Kollision. Zusatzlich ist der Sto -
partner mit abgebildet (Abbildung 3.18(b)). Wahrend der Cluster vor der
Kollision noch spharischen Charakter hat und stark strukturiert ist, zeigt er
kurz nadch der Kollision eine hantelahnliche Form. Die beiden Cluster haben
an der Kontaktstelle ihre Struktur verlorenund eshat sich ein Hals zwisden
ihnen ausgebildet. Die anderenTeile der Cluster besitzenjedoch noch ihre
ursprengliche Struktur. 11,3ns nach der Kollision ist die Form desClusters
recht kompakt geworden. Sieist jedoch nicht spharisch sonderneherellipsoid
mit einigenfacettierten Bereichen.

Die Relaxationszeit hangt stark mit dem Wert des Ober acdcherbruchs
zusammen,der am Ende der Simulation ereidit wird. Die Koaleszenzzeit-
konstarte betragt 4,709ps wenn fer Xgnge der Wert aus Abbildung 3.17(a)
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Abbildung 3.17: Ergebnissefer den mit C2 in Tabelle 3.2 gekennzeitineten
Prozess:a) Ober acherbruch der Cluster vor und nadch der Kollision. b) Zeitli-
che Entwicklung des Ober acherbruchs und der Clustertemperatur auf gre erer
Zeitskala. Die durchgezogeneKurv e ist eine exponertielle Abklingfunktion, die an
denWert 0,4738fur den Ober acherbruch ge ttet wurde (C2-kurz in Tabelle 3.2).
Die gestrichelte Kurv e ist an den Wert 0,4545(C2-lang in Tabelle 3.2) ge ttet, der
spater im Verlauf der Simulation erreicht wird. c¢) Mittlere Temperatur der Cluster
vor und nach dem Sto . d) Zeitliche Strukturentwicklung der Cluster vor und nach
dem Sto .

verwendet wird. Dagegenliegt der Wert bei 132,1ps, wenn man den Wert
von 11,3ns nach der Kollision einsetzt (Abbildung 3.17(b)).

DieseZeit ist aber immer noch nicht die Zeit, die fur die Annahme einer
Kugelgestaltbenetigt wird. Es bleibt unklar, ob der Koaleszenzprozesshon
abgesblossenist, oder noch auf der Mikro- bis Millisekundenslala weiterlauft
und damit ausserhalbder Meglichkeiten der hier berutzten Methode liegt.
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Abbildung 3.18: Kon gurationen der Cluster aus ProzessC2: a) gre ter Cluster
vor der Kollision; b) der Sto partner aus 284 Eisenatomenvor der Kollision; c)
der neueCluster 0,165ns nach der Kollision (16,4ns nach Beginn der Simulation);
d) 11,3ns nach der Kollision (bei 27,5ns in der Simulation). Die dunklen Atome
sind soldhe in strukturierter Umgebung, die hellgrau eingefrbten Atome sind in
unstrukturierter Umgebung.Die Atomradien sind zur bessererVeransdaulichung
kleiner als die wirklic hen Radien.

Ein weiterer, ahnlicher Koaleszenzprozeswie in Abbildung 3.17 diesmal
aber mit kleineren Clustern wird in Abbildung 3.19 gezeigt.Im Laufe der
Minimierung der Ober ace gibt eszwisdien 13,39ns und 13,3951s einen
Zeitraum, in dem sich weder Temperatur noch Ober acherbruch merklich
andern. Auch hier folgen weder Ober adherbruch noch Clustertemperatur
einer exponertiellen Funktion, was wieder ein Hinweis auf die Koaleszenz
strukturierter Cluster sdhlie en lasst. Dieswird auch bei einemBlick auf die
zugelerige CommonNeighbour Analysis deutlich. Der Wert desOber aden-
bruchs am Ende der Simulation mehr als 6 ns nach der Kollision liegt immer
noch bei 0,55und damit deutlich uber dem theoretisthen Minimalwert von
0,51.

Die Abbildungen 3.20und 3.21 zeigenje vier Diagramme zweier weite-
rer Koaleszenzprozesqd€4 und C5). Der Verlauf von Ober acherbruch und
Temperatur ertlang der exponeniell abklingendenFunktion lasst hier auf
die Koaleszenze zweier wssigerCluster sdlie en.

Dass einige Koaleszenzprozessdiesemexponertiellen Abklingverhalten
folgen und anderenicht, kann mit der Temperatur der beteiligten Cluster
erklart werden. Die an den Koaleszenzprozesse@l, C4, und C5 beteiligten
Cluster sind wmssigund das Versdhimelzenist ahnlich dem zweier Tropfen.
In den Fallen C2 und C3 sind die beteiligten Sto partner zum gre ten Teil
sdon strukturiert und abgelehlt. Fur die Falle guter Ubereinstimnmung mit
dem exponertiellen Verhalten zeigt die zugetorige CNA jeweils einenhohen
Anteil amorpher Strukturen sovohl vor als auch nadch der Kollision. Es muss
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Abbildung 3.19: Ergebnissefur den mit C3 gekennzeidineten Prozessaus Tabel-
le 3.2:a) Ober adcherbruch in hoher zeitlicher Au esung.b) Zeitliche Entwicklung
des Ober acherbruchs in der gesanten Simulation. Der Pfeil markiert den Zeit-
punkt desuntersuchten Prozessesc) Gewichtete mittlere Temperatur der Cluster
vor und nach der Kollision. d) Zeitliche Strukturentwicklung vor und nach der
Kollision. Der zweite Cluster besteht hauptsadlich aus Atomen in ikosaedrisber
Struktur und ungeordnetenStrukturen.

keinerlei Struktur an der Kontakt ade aufgebst werdenund es ndet Trepf-
chenkoaleszenztatt. Im Fall deszweiten hier im Detail gezeigtenProzesses
(C2) enthalten beide Cluster vor der Kollision einen gro en Anteil geord-
neter Struktur, die von der CNA erkannt wird. Nadh der Kollision ist der
Anteil erkannter fester Strukturen geringer. Der vereinigte Cluster verliert
also als Folge der Kollision einen Teil wohlgeordneter Strukturanteile. Die
Einzelbilder der Cluster vor, kurz und langenach der Kollision in Abbildung
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Abbildung 3.20: Ergebnissefur den mit C4 gekennzeitineten Prozessaus Tabel-
le 3.2:a) Ober acherbruch in hoher zeitlicher Au esung.b) Zeitliche Entwicklung
des Ober acherbruchs in der gesanten Simulation. Der Pfeil markiert den Zeit-
punkt desuntersuchten Prozessesc) Gewidhtete mittlere Temperatur der Cluster
vor und nac der Kollision. d) Zeitliche Strukturentwicklung vor und nach der Kol-
lision. Der zweite Cluster bestetlt aus ca. 80 Atomen in ungeordnetenStrukturen
und ca. 20 Atomen in ikosaedrisber Strukturumgebung.

3.18zeigenebenfalls, wie der Cluster kurz nad der Kollision noch stark von
der Kugelform abweicht. Dasist im heherenOber adherbruch verglichen mit
dem theoretisthen Minimum zu erkennen.

Besonderszu Beginn einesKoaleszenzprozesseasird selbigerdurch den
Sto parameter und den Winkel, den die Gesd&windigkeitsvektoren der Clu-
stermassenmittelpunkteim Momen desAuftre ens miteinander bilden, be-
stimmt. Der Sto parameter ist der minimale Abstand, der Gestwindigkeits-
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Abbildung 3.21: Ergebnissefur den mit C5 gelkennzeitineten Prozessaus Tabel-
le 3.2:a) Ober acherbruch in hoher zeitlicher Au esung.b) Zeitliche Entwicklung
des Ober acherbruchs in der gesanten Simulation. Der Pfeil markiert den Zeit-
punkt desuntersuchten Prozessesc) Gewidchtete mittlere Temperatur der Cluster
vor und nach der Kollision. d) Zeitliche Strukturentwicklung vor und nach der
Kollision. Der zweite Cluster bestehlt hauptsacdlich aus Atomen in ungeordneter
Struktur.

vektoren. Hier wird er aus den Positionen und den Massenmittelpunkts-
gestwindigkeitsvektoren der Cluster im Moment des Aufeinandertre ens
bestimmt. Der Sto wink el ist der Winkel, den die beiden Gestwindigkeits-
vektoren der Massenmittelpunkte zu diesemZeitpunkt einsdilie en.

Hendy et al. [167 haben nachgewiesendassein Koaleszenzprozesanei-
er fester Cluster besdleunigt ablauft, wenn die Temperatur desneuenClu-
stersim Verlauf desProzessesiber seineSdmelztemperatur ansteigt. Daher



Event # R1/A Rz/A oA = N b:(Rl + RZ) Tav;sim/K Tnc;sim/K Tsim/K Tth K Tm;th =K

C1 9,90 8,96 12,255 140,5 498 0,650 1600 1800 200 393 1740
C2 10,8 9,66 3,158 158,9 681 0,154 930 110 170 367 1746
C3 8,69 7,69 4,459 64,2 343 0,272 1030 1250 220 456 1732
C4 7,27 6,696 12,687 120,8 206 0,908 1280 1500 220 538 1720
Cs5 7,707 6,41 7,385 106,5 212 0,523 1500 1800 300 508 1721
C6 754 7,068 6,32 1558 238 0,433 1050 1400 350 519 1723
C7 7,663 6,10 1,57 78,79 207 0,114 970 1170 200 515 1720
C8 9,199 4,40 12,94 104,84 262 0,952 1200 1350 150 283 1726
C9 6,57 5908 049 995 147 0,039 850 1080 230 604 1711

Tabelle 3.3: Sto parameter und Temperaturanderungender einzelnen Koaleszenzprozesse Sto parameter; : Winkel

zwisdhen den Gesdwindigkeitsvektoren der Cluster unmittelbar vor dem Sto ; Tay:sim: gewithtete mittlere Temperatur der

Kollisionspartner vor dem Sto (Formel 3.10); Tne:sim: aus den Diagrammen abgesbatzte Temperatur des jeweils neuen

Clusters nach der Aufheizphasein Folge der Kollision;  Tsim: maximaler Anstieg der Clustertemperatur vom gewicteten

Mittelw ert in Folge der Kollision; Ty : mit Formel 3.11 beredineter Temperaturanstieg als Funktion der Clusterradien;
Tm:th: theoretische Schmelztemperatur desneuen Clusters (Formel 3.12).

6
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wurden hier fur die neugebildetenCluster die jeweiligen theoretishhen Tem-
peraturanstiegeauf Grund der Koaleszenzmit der Formel von Hendy et al.
berednet:

30 1@+ (Ri=R)?) (1+ (Ri=R,))s.
cv Rz (1+ (R1=Rp)?3) .

th = (3.11)

Fur Ober achenspanmig o und Dichte wurdentemperaturabhangigeWer-
te ausReferenz[36] berutzt sawie der Bulk-Wert fur die Warmelapazitat c,
(44910 J/(kg K)) [163. Die ClusterradienR, und R, wurden eiber den mitt-
leren Abstand der Ober achenatomezum Massenmittelpunkt desjeweiligen
Clustersbestimnt. In der obigenFormelist R; immer als Radius deskleine-
ren Clusters de niert.

Ein Vergleit©h destheoretisdhen Temperaturanstiegsmit dem in der Si-
mulation auftretenden be ndet sich in Tabelle 3.3. Der theoretishe Wert
liegt immer wber dem aus der Simulation. Eine megliche Ursade fur die
Abweichung ist evertuell der Wert der Padungsdidite, der in den Clustern
mit ca. 0,6 viel niedriger liegt als z.B. in der fcc-Bulk-Phasemit 0,74.Dies
kann durch Fehlstellenund die Prasenzversdiedener Strukturt ypen in den
Clustern hervorgerufenwerden.Andere Ein mssekennenan der Verwendung
von Bulk-Parameternwie z.B. fur die Warmelapazitat liegen,oder aber auch
von der Gestwindigkeit der Cluster beim Zusammensto abhangen.

Um die Scimelztemperatur der neuformiertenCluster abzustatzen wur-
de folgende Formel von Lewis et al. [16] verwendet, die fur Goldcluster
sinnvolle Werte lieferte:

_ 2
Ton(R) =T, 1 25 L0 (3.12)
S

Ty, ist die Bulk-Schmelztemperatur (1807K), L die Bildungswarme (2; 66
10° J/kg), R der Clusterradius, sund | die Ober achenspanming der festen
und wssigenPhase( s = 2;44Jm? und | = 1;788J/m?) und ¢ sowie
die Dichten der zugetorigen Phasen( ¢ = 7;874g/cm3und | = 7;01g/cm?)
[163. Die so abgesbatzten Sdimelztemperaturen sind in Tabelle 3.3 auf-
getmihrt.

Durch Vergleit dieserabgesbatzten Sthmelztemperaturen und den Clu-
stertemperaturen unmittelbar nac der Kollision kann man erkennen,ob der
neueCluster wssigoder festist.

Im Fall von ProzessC2 ist die Clustertemperatur nach der Kollision auf
ca. 1100K angestiegenwohingegendie Scdmelztemperatur bei ca. 1746K
liegt. Hier handelt essich alsoum einenKoaleszenzprozesaneier fester Clu-
ster, wobei der neuformierte Cluster wahrendder Umstrukturierung gre ten-
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teils fest bleibt. Dies passtzu den bisherigenErkenrtnisseneber diesenPro-
zess.Das gleidhe gilt fur Ereignis C1, bei dem der Cluster bei 1800K im
essigenZustand ist, was ebenfallsdie bisherigenAnnahmenuntersteitzt. Im
letzteren Fall vollzieht sich der gesante Koaleszenzprozess einemeinzigen
Sdiritt innerhalb sehrkurzer Zeit von der Kollision bis zur Neuformierung,
die letztendlich nur wenig von einer perfekten Kugel abweicht, was sich an
Werten der Ober adherbreche Xsim und Xkugel ablesenlasst. Die verbleiben-
de Abweidhung liegt an der Fluktuation in der Anzahl der Ober achenatome
hervorgerufendurch die endliche Temperatur desClusters.
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Kapitel 4

Diskussion

Die Simulationen der Clusterbildung geben nicht nur Aufschluss eber die
Grundstruktur von Clustern versdiedenerGre e sondernauc eber alle Zwi-
sthenstadienauf dem Weg von der Kondensationaus der Gasphasebis zum
Absdluss desWadstums.

4.1 Partik elwachstum

Im Rahmen der durchgekihrten Simulationen konnte gezeigtwerden, dass
dasClusterwachstum in Art und Gestwindigkeit von der anfanglichen Uber-
sattigung der Eisenphaseabhangt. Bei niedriger Inertgastemperatur tragen,
nacd einerkurzen PhasedesOber adhenvachstums, hauptsachlich Agglome-
ration und Koaleszenzzum Wadstum bei. Wegender gre eren Ubersatti-
gungbei niedriger Temperatur ist die Keimbildungsrate heherund eswerden
mehr kleine Cluster gebildet, die im Laufe der Zeit miteinander kollidieren
und gre ere Cluster bilden. Mit zunehmenerinertgastemperatur nimmt die
Keimbildungsrate ab und die wenigenpro Zeit und Volumen gebildetenClu-
ster wachsenhauptsacdlich durch Ober achenwachstum, alsodurch Konden-
sation von Monomerenauf der Clusterober ade.

Der Ein uss der Dichte auf dasWadstum ist ahnlich. Bei niedriger Dichte
und damit niedriger Uberattigung eberwiegt Ober achenvacstum.

4.2 Einu der Inertgasmenge

Die MengedesInertgaseshat einenEin uss auf die Warmeabfuhr. Mit zu-
nehmendeminertgasarteil bei konstarter Eisenmengebestleunigt sich das
Wadhstum. Dasliegt daran, dassmehr Inertgas mehr Warme von den neuge-
bildeten Clustern aufnehmenkann, da mehr Ste e zwisden Edelgasatomen

95
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Abbildung 4.1: Mittlere Zeit zwistenzwei Ste en einesArgonatoms mit einem
Cluster vom Radius R bei 800K und 0,02mol/l Fe fur versdiedenelnertgasmen-
gen.

und Eisenatomenstatt nden. Sokennenwieder freher neueEisenatomean-
gelagertwerden, ohne dassdie dabei freiwerdendeWarme dazu fehrt, dass
einzelne Atome aus dem Cluster verdampfen oder sich der ganze Cluster
au est. Mit zunehmendelnertgasmengesteigt aber auch die Aufheizrate der
EisenphaseywahrenddasTemperaturmaximum, dasdie Eisenphasem Laufe
der Simulation erreicht, freherauftritt und niedrigeraus#llt. Weiterhin fehrt

eineErhehung deslInertgasarteils zu einer sdinelleren Ausbildung der ikosa-
edrishen Strukturelemerte, die grundsatzlich die ersten geordnetenStruk-

turen darstellen, die beim Abkehlen der Cluster auftreten. Die erhehte Auf-

heizrate und sthnellere Warmeabfuhrkann somit auch einenEinu  auf die
Strukturbildung und -entwicklung haben, wenn bestimnte Strukturelemen-
te dadurch beworzugt gebildet werden, und ein rasdhhes Wacdstum und/o der
stnellesAbkehlen einenWUbergangin andereStrukturen verzegert oder gar
verhindert [8]. Die Extrapolation der maximalen Eisertemperatur zu hohen
Inertgasmengereeigt, dassfer dieseFalle die Eisertemperatur das1,74-fate
der Inertgastemperatur erreichenkann. Freund und Bauer[35]habenin ihren

Experimerten deutlich niedrigere Werte gemessenDas kennte ein Hinweis
darauf sein,dassdie ermittelte exponertielle Abnahme desTemperaturmaxi-

mums mit der Inertgasmengestarker ist, als hier ermittelt, oder dassweitere
E ekte bei hohenlnertgasmengenreine Rolle spielen.Wahrend desBeginns
desZerfalls desEisenpentacarbonyls erreicdhte jedoch auch in der Reaktions-
zoneim von Freund und Bauer verwendetenSto rohrreaktor die Temperatur

1800K [35].
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Mit der Formel r
1 kaT
Gas;Cluster pR2 8

(4.1)

aus Referenz[167 lat sich die mittlere Zeit zwisden zwei Ste en von In-
ertgasatomender Massem beim Druck p mit einem Cluster vom Radius
R bei der Inertgastemperatur T absdatzen. Abbildung 4.1 zeigt dies fur
kleine Cluster bei versdhiedenenArgon:Eisen-\érhaltnissen. Kleine Cluster
aus einigen zehn Atomen sto en relativ selten,im Sdnitt nur alle 10 { 100
Pikosekundenmit einem Argonatom.

DieseUntersudung zeigtinsgesary dassim Vergleidh mit denin Experi-
merten verwendetenArgonebersdieissenin Simulationen schon mit geringen
Inertgasmengenverlasslihie Ergebnisseerzielt werdenkennen.

4.3 Partik elstruktur

In den durchgekhrten Simulationen trat die bcc-Struktur des Eisens, die
bis ca. 1185K in der Bulk-Phase die Grundstruktur des Eisensist, prak-
tisch nicht auf. Vom CNA-Algorithm us wurden lediglich in nur sehrwenigen
Kon gurationen ca. 1{3 Atome in einer Umgebunggefunden,die der bcc-
Struktur entspricht. Stabil blieb dieseStruktur nicht, sodassessich nur um
Fluktuationen handelte.

Es ist unwahrsdeinlich, dassdies an dem verwendeten Potertialmodell
liegt, denneswurde speziellfur die Anwendungenwickelt, denBulk-Phasen-
ebergangzwisdhen -Fe (bcc-Struktur, sog.Ferrit) und -Fe (fcc-Struktur,
sog.Austenit) mit Computersinulationen zu untersudien [129].Im Rahmen
dieser Arbeit durchgekihrte Testsund die anderer Autoren besmtigten die
Fahigkeit diesesModells die bcc-Phasekorrekt wiederzugelen [129 17Q.

Im Verlauf der Simulationen bilden sich zunadist aus der gasbrmigen
Eisenphasekleine Eisenclusteraus wenigenAtomen, die zunadst ikosaedri-
she Strukturelemerte ausbilden,und spater in dichtgepadte Strukturen wie
fcc und hcp umgevandelt werden. Ikosaederzeidinen sich durch fenfzahlige
Symmetrieatisen aus, die jeweils durch zwei gegemiberliegendeAtome und
die Mitte desKerpers fahren. Achsendreizahliger Symmetrie fehren durch
die Mitte je zwei gegemiberliegenderDreiedks adhen. Zwar lassensich aus
IkosaedernQuasikristalle aufbauen, wie beispielsveise -Bor (siehe Abbil-
dung 4.2(a)) [171]], jedoch gibt eskeinenFestkerper mit fenfzahliger Symme-
trie, da Raumgitter mit einer solden Eigenstaft keine vollstandige Raum-
erfullung zulassen[173.

Das Auftreten von Strukturelemerten, die von der Bulk-Phase abwei-
chenist auf denwadsendenEin uss der Clusterober ache mit abnehmender
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Abbildung 4.2: a) -Bor-Quasikristall (Abbildung aus Referenz[171]) ; b) Mit
ab initio-Metho den bestimmte Grundstrukturen der Cluster Fe;; bis Feiz (Clu-
sterabbildungen aus Referenz[83]).

Gre e zu erklaren. Wahrend sich bei einem Fess-lkosaedernoch 42 Atome
(76,4%) auf der Ober ade be nden, sind esbei einemCluster von ca. 49nm
(3,28 10° Atome) nur ca. 3% [4].

Esist bekannt, dassdie atomare Struktur kleiner Cluster ikosaedrish sein
kann. Im Fall von Eisen konnte das Vorhandenseinvon Strukturelemerten
mit funfzahliger Symmetrie mit ab initio-Metho den fur Cluster aus11{ 15
Atomen gezeigtwerden [83]. Zu sehensind aus dieserArbeit in Abbildung
4.2(b) die Grundstrukturen von Fe;; bis Fe;3. Der Fe;1-Cluster besitzt einen
Ring aus funf Atomen um eine Achsedurch dasoberste und unterste Atom
desClusters. Fey, ist ein perfekter Ikosaeder.Fugt man ein weiteres Atom
hinzu, soist esenergetish am geinstigsten, esim Innern deslkosaederszu
platzieren, was die Ober achenenergiedeutlich reduziert [83].

Die Existenzvon ikosaedrishem Fe 3 konnte keirzlich experimertell best-
tigt werden[173]. Durch laserinduziertesZersetzenvon Eisenpertacarbonyl
in einer SF/C ,H4-Atmosphare wurden kleine Eisenclustererzeugt.Die Tem-
peratur in der Reaktionszonavurde zwistien 1300K und 1800K abgeshatzt,
je nach Konzertration der beidenZusatze SF; und C,H,4. Aus den resultie-
renden Massensgktren wurde aus geometristen Greinden gefolgert, dass
der hedhste Peak zwishen 200amu (amu: atomic massunits) und 1800amu
mit der Formel Fe;3C4,H1, erklart werdenkann. Dabei sind 6 C,H,-Gruppen
gleihma ig wber die Ober ade einesFe;s-lkosaedersverteilt, wie er in Ab-
bildung 4.3(a) gezeigtist [173]. Die iksoaedrisbe Form fur den Eisen-Kern
wurde aus dem erhehten Peak fur Fe;3 im Massenspktrum reiner Eisenclu-
ster und damit heherenStabilit at dieserGeometriegegemiber anderenEisen-
Clustergre en gefolgert. Diese Annahme und auc die Verteilung der C,H,
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Abbildung 4.3: a) VorgestilageneStruktur fer Fe;3(CoH32)g (Abbildung aus Re-
ferenz[173); b) Strukturelles Phasendiagrammfer Silbercluster (Abbildung aus
Referenz[176]).

wurde zusatzlich durch einetheoretisthe Untersudung der Stabilit et dieser
vorgestlagenenStruktur untermauert [174]. Eine Untersucung der Struk-
tur mit Raman- oder NMR-Spektroskopie war bisher nicht meglich, da noch
keine ausreit©iende Mengevon Fe;3Cy,H;, hergestelltwerden konnte. Unbe-
kannt ist aud, in wie weit die Ligandendie elektronisdien Eigenstaften des
Eisenclustersbeein ussen, wie es beispielsveise beim Auss(PPh3).,Clg der
Fall ist [179.

Der Ubergangvon ikosaedrishen Strukturen zu dichtgepadkten Geome-
trien kann durch die mangelndeRaumerfillung erklart werden [177, 178].
Sie nimmt um 5% von Atomlage zu Atomlage ab, die man um einen einfa-
chenlkosaedersdichtet. Mit zunehmenderClustergre e ist die ikosaedrishe
Struktur energetisbh immer ungeinstiger, so dassein Ubergangzu anderen,
energetisb geinstigeren Strukturen statt ndet. Experimerte mit Goldclu-
stern haben gezeigt,da fer Gold diesertbergangbei ca. 300 Atomen pro
Cluster gestieht [46].

Die Temperatur spielt ebenfalls eine Rolle beim Bbergang von ikosa-
edrishen zu dicht gepa&ten Strukturen. Clewveland et al. zeigtenmit mole-
kulardynamisden Simulationen von Goldclustern, wobei ein EAM-P otential
zum Einsatz kam [179, dassbeim Aufschmelzenvon dichtgepadkten Auysg
und Auq46 €in Ubergangin ikosaedrishe Strukturen naheder Schmelztempe-
ratur (dort beica.760K) auftrat, bewor die Cluster schlie lich mssigwurden.
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Detektiert wurde die Strukturumwandlung mit der CommonNeighbour Ana-
lysis. Dieser Ubergang zwisten zwei festen Phasenwurde der Vibrations-
und Kon gurationsentropie der Cluster bei endlichen Temperaturen zuge-
sdhrieben.

Entropische Ein wusseauf die Gre enabhangigkeit von Clusterstrukturen
untersuditen auch Doye und Calvo [176G. NebenEdelgasclusterrwurdenaud
Metallcluster untersudit, wobei das dem EAM-P otertial verwandte Sutton-
Chen-Potential [120]zum Einsatz kam. In Abbildung 4.3(b) ist das struktu-
relle Phasendiagrammvon Silber-Clustern zu sehen,wie essich ausdenvon
Doye und Calvo durchgethrten Simulationen ergab. Dort ist einerseitszu
sehen,dassSilbercluster mit wenigerals ca. 2000Atomen aus der essigen
Phase beim Abkehlen in die ikosaedrishe Phase ebergehen.Andererseits
fuhrt audh hier das Anwadsen einesurspreinglich ikosaedrishen Clusters
dazu, dassein Struktur mbergangzur fcc-Phaseerfolgt, wobei hier der Weg
eiber die dekahedraleStruktur gent.

Untersuchungenan unterkehlten, levitierten Eisertropfen zeigten,dasses
in ihnen eineikosaedrishe Nahordnung gibt [178. Daslegt denSdilu nahe,
dassaud kleine Eisenclusterbeim Abkehlen aus einem wssigenZustand
zunadhst eine ikosaedrisbhe Struktur und Form annehmen,genauwie esin
denin dieserArbeit durchgekihrten Simulationen der Fall war.

Fur einigeausgevahlte bcc-Metalle, jedoch nicht fer Eisen, untersuditen
Tomaneket al. mit einer einfaden elektronishen Theorie die Struktur klei-
ner Cluster [180]. Auch in ihrem Modell zeigtendie Magic-Number Cluster
eine ausgepagte Stabilitat. Eine wichtige Erkenrtnis aus jener Arbeit, in
der entropische E ekte nicht berudksichtigt wurden, war, dasskleine Clu-
ster von bcc-Metallenin ihrer Grundstruktur bei T = OK in dichtgepadter
Phasevorliegen. Der Grund dafer ist die niedrigere Ober adhenenergieder
dichtgepadten Struktur verglichen mit der der bcc-Phase.Mit zunehmen-
der Clustergre e, wenn der Ein uss der Ober ache an Bedeutung verliert,
ist mit dem ®bergangin die bce-Struktur zu rechnen. Nach dem Modell aus
Referenz[180]liegt dieserWert fur das bcc-Metall Chrom bei 580 Atomen.
Tatsadhlich konnte far Chrom der Wbergangfcc-bcc bei ca. 500 Atomen be-
obadtet werden[181. Fur Molybdan lag er unge®hr eine Gre enordnung
heher zwisdhen 1460-3900Atomen, passendzum Wert von 2630aus der Ar-
beit von Tomaneket al.

Majima et al. konnten im Jahr 1989 Eisenclusterin fcc-Struktur nad-
weisen[39], die durch laserinduzierteZersetzungvon Eisenpentacarbonyl in
Sdtwefelhexa uorid ertstanden waren. Die Eisenclusterhatten einenmittle-
ren Durchmesservon 8nm und erthielten nur 0,75Gew.-%Kohlensto . Fer
8nm Duchmesser ndet man im Fall von fcc-Struktur, die eine Padkungs-
dichte von 0,74 hat, dassdie Cluster im Sdnitt 2;5 10* Atome erthielten,
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@) (b)

Abbildung 4.4: a) Test desverwendeten EAM-P otentials in der Bulk-b cc-Phase
bei zwei versdiedenen Temperaturen (mit velocity scaling); b) Zeitliche Struk-
turentwicklung eines Eisen-bcc-Wheirfels in einer Argon-Atmosphare. Der Werfel
lagert sich innerhalb keirzester Zeit in dichtgepadte Strukturen um.

wenn man zusatzlich annimmt, dassdie Partikel kugel®rmig waren. Sollte
in sogro en Clustern die Padkungsdidite aber mit 0,6 ahnlich niedrig sein,
wie sieim Rahmender Untersudung der Koaleszenzermittelt wurde, redu-
ziert sich der Wert auf 2;0 10* Atome. Erst das Abkehlen der Cluster unter
eine Temperatur von 10K leste den Struktur mbergangin die bcc-Phaseaus.
Fukano berichtet von stabiler fcc-Phasein Eisenclusternvon bis zu 50nm
Gre e [98]. Ein solder Durchmesserertspricht ca.6;1 10° Atomenin einem
spharischen Cluster mit Padkungsdidte 0,74und 4;9 10° Atomen bei einer
Padkungsdidite von 0,6.

Obwohl in den eben genanrien Experimerten teils sehrgro e Cluster in
fcc-Struktur nachgewiesenwerdenkonnten ist nicht ausgesislossen,dassdie
Cluster aus den Simulationen im RahmendieserArb eit trotz ihrer geringen
Gre e nicht doch in der bce-Struktur vorliegen kennten und der Ubergang
aus den beobaditeten Strukturen nur kinetisch gehemn ist. Er kennte auf
einer Zeitskala erfolgen, die jenseitsdes mit der MD-Methode abdedkbaren
Zeitbereihes liegt. In Bulk-Simulationen mit dem gleichen EAM-P otertial
wie hier verwendet, mu ten Kadau et al. dasuntersudite Systemstark steren,
um den Ubergangzur bce-Struktur auszubsen[17Q.

Um die Stabilitat eines432 Atome gro en Eisenclusterszu testen wurde
ein solder Cluster in bce-Struktur bei 300K und 800K Inertgastemperatur
und doppelter Anzahl Inertgasatomeuntersudit. Wie in Abbildung 4.4(b) zu
sehenist, ist der Werfel bei den gegelenenBedigungennicht stabil und die
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Struktur zerfllt innerhalb keirzesterZeit in die dichtgepadten Struturen fcc
und hcp.

4.4 Keim bildungsraten

Obwohl die hier verglichenenErgebnisseaus den durchgekihrten Simulatio-
nen mit denenvon Giesenet al. mit untersciedlichen Methoden erhalten
wurden, liegen sie auf gemeinsamerKurven (Abbildung 3.15). Die Abwei-
chung der aus den Simulationen erhaltenen Daten von einer Extrapolation
der Daten von Giesenet al. ist relativ gering, wenn man bedenkt, dassin
Keimbildungsexperimerten meist Abweidhungen von mehreren Gre enord-
nungenvon den theoretischhen Modellen meglich sind.

Die aus den MD-Simulationen erhaltenen Keimbildungsraten in Abbil-
dung 3.15 wurden bei einem Argon:Eisen-\érhaltnis von 3:1 ermittelt. In
dasanalytische Keimbildungsmadell von Giesenet al. ie en Ergebnisseaus
Experimenrten zur Eisennanopartilelbildung ausder Gasphasemit ein. Dieses
Modell bereicksichtigt zwar nicht explizit eine erhehte Eisenmonomertemp-
ratur im Verlauf der Partikelbildung, jedoch geht dieseEigenstaft implizit
eiber die gemessen®onomerlonzerrationsabnahmein die verwendetenPa-
rameter und Eingabedatenein.

Auf Grund der guten Bbereinstimnung dieser Ergebnissezweier unter-
sdiedlicher Methoden lasst sich sdilie en, dassdas urspreinglich fer die Si-
mulation von Bulk-Eisen entwickelte EAM-Potential von Meyer und Entel
auch fur Simulationen der Partik elertstehung aus der Gasphaseeinsetzbar
ist.

Simuliert man den Vorgang der Partikelertstehung in der Gasphseim
Ansdluss an die Zersetzungeines Precursors, so ist eine gute Naherung,
wie hier z.B. den Zerfall des Eisenpertacarbonyls und auch Ein msseder
Kohlenmonaidmolekelle zu vernadlassigenund die Simulation direkt in der
eberattigten Gasphasezu starten.

4.5 Koaleszenzprozesse

In Ubereinstimmung mit anderenUntersucungen,wie z.B. der von Lewis et
al. an EAM-Goldclustern [161], konnte gezeigtwerden,dass wessigeCluster
bei der Koaleszenwziel sdhneller eine kugelahnliche Form annehmenals feste
Cluster. Das liegt an der heherenBeweglichkeit der Atome in  ussigenClu-
stern, was zu einer schnelleren Ausbildung einesHalseszwisden den beiden
kollidierten Clustern fehrt und damit auch zur sdnelleren Annahme einer
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kugekhnlichen Form [161].

Den Einu der Temperatur auf die Relaxationszeituntersudten Zhao
et al. [86]in MD-Simulationen von EAM-Silb erclustern. Zwischen 800K und
900K bobadteten sieeinestarke Anderung der Relaxationszeit.Bei der Ana-
lyse des Langen-Durtimesser-¥rhaltnisseswich die Clusterform unterhalb
von 875K nadh 50000Zeitsdritten immer noch von den Werten einer Ku-
gel ab. Oberhalb dieser Temperatur betrugen die Abweichungen nach der
gleichen Anzahl Zeitsdhritte wenigerals 5%.

Im Fall strukturierter Cluster ist ein dreistu ger Prozesszu erkennen.Die
stnellereund starke Abnahme desOber adherbruchs in den erstenPikose-
kunden nad der Kollision der beiden Sto partner ist mit der Ausbildung
desHalsesan der Kontakt adhe verbunden.Ein ahnlichesVerhalten wurde
von Zhu und Averbadk [84] in MD-Simulationen von Kupfernanopartikeln
beobaditet.

Nad diesererstenStufe, die nach wenigenPikosekunderdurchlaufenist,
bleibt der Ober acherbruch fer eine kurze Zeit nahezukonstart. In dieser
Phasegleicht der neuformierte Cluster einerHantel. Im zweiten Sdritt bildet
sich die Hantel zu einemEllipsoid um. Abgestatzt dauert dieserProzesshis
zu mehrerenHundert Pikosekundenoder noch Ianger. Die dritte Stufe, die
Annahme einer kugel®rmigen Gestalt verlauft noch langsamer,da nun der
Untersdiiedin der Ober adhenenergiewisdienEllipsoid und Kugel sogering
wird, dassdie Antriebskraft fur den Koaleszenzprozessitsprediend schwadch
ist [85].

Die Koaleszenzweier fester Cluster ist hauptsadlich durch Ober achen-
di usion bestimmt. Cluster aus einigenzehn bis mehrerentausend Atomen
weiseneine facettenreihe Form und keine gekrimmte Ober acdhe auf. Die
Prasenzvon Kanten, an denen Facetten aneinandergrenzen,bildet Ener-
giebarrieren,die Atome bei der Di usion ertlang der nicht gekremmten Fa-
cettenober adche mberwinden meissen[182, 183 184]. Facetten nden sich
selbstauf wssigenClustern in der Nahe der Sdmelztemperatur [84, 161].
Als Konsequenzdaraus kann die letzte der drei Stufen mehrere Gre enord-
nungenlangerdauernals die vorhergehenderund ausserhalbder Zeitspanne
liegen, die sich mit MD-Simulationen untersuden lasst.

Wahrend der ersten Stufe spielt das Inertgas zunadhst keine Rolle und
der Temperaturanstieg nach einer Kollision verlauft quasi-adiabatist. Auf
langerenZeitskalen hat eswiederrumeinenEin u, wennesden neugebilde-
ten Cluster wieder auf die vorgegelenelnertgastemperatur abkehlt. Scnel-
les Abkehlen fehrt dann eherzu Abweichungenvon der Kugelform und einer
ertsprechend langen Koaleszenzzeitals wenn dem Cluster langereZeit die
freigewordeneWarme zur Verfagung steht, um sich neu zu strukturieren und
die Ober ache zu minimieren. Ist ein nicht-kugelfermiger Cluster auf die In-
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Abbildung 4.5: Kinetische Temperatur des Clusters, Anteil der Massenmittel-
punktsbewegungund Anteil der Rotationsenergiean der kinetischen Energie des
gre ten Clustersim Systemaus Ereignis C2 in Tabelle 3.2.

ertgastemperatur abgelethlt worden, verlauft der weitere Koaleszenzprozess
bei quasikonstarter Temperatur ertsprechend langsam,da keine zusatzliche
Aktivierungsenergiein Form von Warme zum Bberwindender Di usionsbar-
rieren zur Verfagung steh.

In Abbildung 2 in der Arbeit von Hendy et al. [162]ist bei 0,25ns ein ahn-
licher Haltepunkt des Aspekt-Verhaltnissesbei der Koaleszenzzweier Blei-
cluster ausje 565Atomen zu sehen,wie hier bei der Temperaturentwicklung
oder dem Ober adherbruch unmittelbar nach einer Kollision. Das Aspekt-
Verhaltnis wird von Hendy et al. als Ordnungsparameterferr die Abweichung
von der Kugelgestaltberutzt. Die zugelorige Temperaturentwicklung im glei-
chen Diagramm weist ebenfallsdiesenHaltepunkt auf. Dieskennte aud dort
der Hinweis auf die Ausbildung einer hantelartigen Struktur seinin deren
Verlauf ihrer Ausbildung Strukturanteile aufgebst werden.

Im Fall der hier durchgetihrten Detailuntersucung von Koaleszenzpro-
zessenwird der minimal megliche Ober adherbruch nie erreidt. Das liegt
einerseitsan den bisher genanren Ein essenauf die benetigte Zeit zur An-
nahme einer kugelhnlichen Form, andererseitsrepraserieren die tabellier-
ten Werte Mittelw erte mber einen Zeitraum einiger Pikosekundenam Ende
der Detailsimulation bzw. bewvor ein weiterer Koaleszenzprozesintritt. Auf
Grund der endlichen Temperatur der Cluster uktuiert die Anzahl Atome an
der Ober ade je nadh Gre e und Temperatur zwisden einsund fenf.

Jededer einzelnenStufen desKoaleszenzprozessémngt sovohl von den
Eigenstaften der Sto partner als auch von den Zustandstkedingungenund
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der Gre e desneugebildetenClusters ab. Wahrend die erste Stufe in allen
Fallen auf der Skala von wenigenPikosekundenablauft und ahnlich der Ko-
aleszenz wssigerCluster ist, sind die beiden anderenStufen stark von den
Zustandshkedingungen,insbesondereson der Temperatur abhangig. Sodomi-
nieren z.B. bei niedrigen Temperaturen agglomerierteCluster, da zwar die
Halsausbildungnahezutemperaturunabhengig verlauft dann aber zu wenig
Zeit vergeh, um in die Kugelform eberzugehenhis die nachste Kollision mit
einemweiteren Cluster erfolgt.

Die durchgekihrte Untersuchung zeigt weiterhin, dassder Beitrag von
Clusterrotation und Massenmittelpunktskewegung zur kinetischen Tempe-
ratur einesClusters sehrgeringist (sieheAbbildung 4.5).

Wahrendesin einemExperimert sdwierig ist, dieseGre en zu beein us-
sen,solltenin Modellierungender Koaleszenzn Partik elwachstumsmadellen
ertsprethendestochastisde Beitr ageernhalten sein,die unterschiedliche Kol-
lisionsgeometrienund ihren Ein uss auf den Koaleszenzprozesbkerecksich-
tigen. Es ist zu erwarten, dassso ein Beitrag die mittlere Morphologie der
resultierendenPartik el beein usst.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

Es wurden molekulardynamistie Simulationen der Entstehung von Eisenna-
nopartikeln aus der Gasphasedurchgewhrt. Die Kraftb eretcinung basierte
auf der Embedded Atom Method, einemfer Metalle geeignetenmund hau g
eingesetztenMehrkerperpotentialmodell. Zur realististhhen Modellierung des
Warmehaushaltesler simulierten Systemekam ein sogenanter Inertgasther-
mostat zum Einsatz, bei dem die Eisenatomenur durch Ste e mit Argona-
tomen thermostatisiert wurden. Simulationslaufe bei versdiedeneninertgas-
konzerrationen zeigten, dasssdon mit relativ geringen Argon:Eisen-\ér-
haltnissenin relativ kleinen Systemernvon wenigenHundert Atomen sinnvolle
Ergebnisseerzielt werdenkennenund man soden Rehenaufwand gegemiber
denArgonebersdieissenausExperimerten geringhalten kann. Mit den Simu-
lationen konnten die Partik elertstehung und die Strukturentwicklung sowie
einzelneKoaleszenzprozessen Detail verfolgt werden.

Unabhangig von der Dichte desSystemsist das Wadstum der Eisenpar-
tikel bei niedrigen Inertgastemperaturen auf Grund der heheren Uberstti-
gungsdneller als bei heherenTemperaturen. Bei hohenDichten verlauft der
Wadhstumsprozessm Vergleid zu niedrigen Dichten sdneller. Zu Beginn
wadhsendie Partikel hauptsachlich durch Anlagerung einzelnerMonomere,
wobei sehrviel Kondensationsvarme frei wird, die die kleinen Cluster stark
aufheizt, so dassman davon ausgehenkann, dasssie sich in einem wssi-
gen Zustand be nden. Mit fortschreitender Zeit gelt das Wadstum nadh
Aufbrauchen der zur Verfugung stehendenMonomerein Wadstum durch
Agglomeration und Koaleszenzeber. In den durchgekhrten Simulationen
war dabei zu beobaditen, dassdie Partikel grundsatzlich koalesziertenund
meist annahernd spharische Cluster bildeten, was fer diesenPartik elgre en-
bereid und die gegelenen Bedingungentypisd ist. Das Verstimelzender
beiden Sto partner gestieht dabei an der Kontaktstelle innerhalb weniger
PikosekundenDie Annahmeder spharischen Gestalt dagegeriegt im Nano-
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sekundenlereid, teilweisesogardareber, je nach Gre e der Sto partner und
deren Temperatur.

Bei der Strukturentwicklung der aus der GasphasekondensierenderiPar-
tikel entstehenin den zunachst essigenPartik eln ikosaedrishe Strukturen,
die eine fanfzahlige Symmetrie aufweisen.Mit zunehmenderGre e und ab-
nehmenderTemperatur bilden sich spater dichtgepadte Strukturen aus, die
dann energetist geinstiger sind. In allen Strukturen am Ende der teils bis zu
40ns dauerndenSimulationslaufe wurde die kubisch raumzerrierte Grund-
struktur desBulk-Eisensnicht gefundenwasin diesemPartik elgre enbereic
im Einklang mit anderentheoretisden wie experimertellen Ergebnissenist.

Die Resultate zur Untersudung der Keimbildungraten passenqualitativ
zu den Ergebnisseraus Experimerten, die von Giesenet al. in Referenz[36]
publiziert wurden. Methoderbedingt liegendie in dieserArb eit gewonnenen
Ergebnissebei heherenWUberattigungen, als sie derzeit mit experimertellen
Methoden erreichbar sind. Molekulardynamisdie Simulationen eignen sich
somit auch fur Untersudung der Keimbildung bei Zustandshkedingungendie
experimertell nur schwer oder gar nicht zuganglich sind.

Insgesan zeigendie Ergebnisseder durchgekihrten Molekulardynamik-
Simulationen desgesanten Partikel- und Strukturbildungsprozessesus der
ebersttigten Gasphasegute Ubereinstimmung mit in der Literatur vorhan-
denenErgebnisserexperimerteller und theoretisder Untersudungen. Diese
betrachteten im Gegensatzzu dieserArb eit jedoch nur einzelneAspekte der
Partik elertstehung bei teilweise stark idealisierten Bedingungenund nicht
den gesanten Prozess.



Anhang A

Algorithmen

Al

Common Neigh bour Analysis

Im Folgendenwird der Ablauf der Common Neighbour Analysis wiedergege-
ben, wie er im RahmendieserArbeit in der Unterroutine wrt-xyz-cna-m.f
(sieheAnhang B.1) implemertiert wurde.

1. Zuerstwerdenalle Atom-Atom-Abstander; ermittelt und zwishenge-
speidhert.

2. Fur jedes Atompaar i;] wird getestet, ob ihr Abstand kleiner oder
gleich dem Abstandskriterium rcya ist. ISt das nicht der Fall, dann
markiert man diesesPaar ensprediend und fahrt mit dem nadsten
Atompaar fort. Ist das Abstandskriterium erfullt, wird wie folgt fort-
gefahren:

(@)

(b)

(€)

Es wird die Anzahl der gemeinsamerNacdchbarn bestimmt und in
einerVariablen abgesichert ebensodie Indizesder gemeinsamen
Nachbarn.

JedesAtom auf der Liste der gemeinsamerNacdbarn desbetrach-
teten Paareswird einmal als Startpunkt fer die Sude nac der
Anzahl der geometrisben Bindungen und der langstenununter-
brochenenKette von Bindungen benutzt.

Nadh Abschlussder Sude nach den gemeinsamerNadbarn eines
Paareswerden folgende Daten fer beide Atome i und j einzeln
gespeidhert: Anzahl gemeinsameiNadbarn voni und j, die An-
zahl geometrisber Verbindungender gemeinsamermacbarn von
i undj sawie die maximale Anzahl aufeinanderfolgenderBindun-
genzwisden den gemeinsamerNadcbarn von i und j.
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(d) Aktualisierung der Triplettstatistik feir die Atomei und j.
(e) zureck zu 2. und weiter mit dem nachsten Atompaar.

3. Nachdemalle Meglichkeiten fer Paarei und j durchgetestetsind, wird
fur jedes Atom nadeinander aus der Anzahl Nachbarn und der Tri-
plettkombination nach den Kriterien aus Tabelle A.1 der Strukturt yp
ermittelt. Dabei werden Unterstrukturen eines Strukturt yps aufsum-
miert, z.B. Ecken, Kanten, Flachen und Bulk von fcc werden als fcc-
Struktur geahlt.

4. Zureck zu 1. und von vorne mit der nachsten Kon guration.

Struktur # Bindungen CNA (#) CNA (#) CNA (#)
fcc Bulk 12 421(12)

fcc (100) Ober . 8 421(4) 211(4)

fcc (111) Ober. 9 421(3) 311(6)

fcc (111)-(100)-Kante 7 421(2) 311(2) 211(3)
fcc (111)-(111)-Karte 7 421(1) 311(4) 200(2)
hcp Bulk 12 422(6) 421(6)

bcc Bulk 14 666(8) 444(6)
ikosaedrisbes Reckgrat 12 555(2) 422(10)
ikosaedrisbe Flachenkante 8 422(2) 322(2) 311(4)
ikosaedrisbes Zertralatom 12 555(12)

ikosaedrisbe Flacheneke 6 555(1) 322(5)

Tabelle A.1: Tabelle der verwendeten CNA-Signaturen [158 160.

A.2 cone-Algorithm us

Eingabewerte diesesAlgorithmus sind eine Cuto -L ange(Langeder Kegel-
kante), der Cosirus des© n ungswinkels desKegelsund eine Kon guration

von Atomen eines Clusters. Mit Hilfe der sogenanten cell index method
[61, 87] wird dasVolumen, dasdie Kon guration einnimnt, in kubische Zel-
len mit einerKantenlange,die ca0,1%gre er ist alsdie Cuto -L ange,zerlegt.

Die Sude nadh den Ober achenatomengestaltet sich folgendermassen:

Zunaast erfolgt einegrobe Sude. Die meisteninternen Atome sind weit von
der Clusterober ade ertfernt. Wie in Abbildung A.1(a) fur den zweidimen-
sionalenFall dargestellt, wird fer die hellgrau eingetirbte Zelle untersud,

ob alle ihre dunkelgrau eingesirbten Nachbarn Atome ernthalten. Ist dasder
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@ (b)

Abbildung A.1l: a) Die Atome im hellgrau eingefarbten Kasten sind clusterinter-
ne Atome, wenn in allen dunkelgrau eingefrbten Kasten Atome vorhanden sind;
b) Atome mit Hohlkegel, dessenAchse vom Massenmittelpunkt des Clusters weg
gerichtet ist, sind Ober achenatome.

Fall, sind alle Atome in der hellgrauenBox interne Atome. Fer drei Dimen-
sionen mussenensprechend mehr Nachbarzellen getestet werden. Die ver-
bleibenden,noch nicht eiberpreften Atome werdenin zwei weiteren Sdritten
abgearteitet.

Im ersten dieser beiden Sdritte wird fer jedes Atom wberpreft, ob es
einen Hohlkegel gibt, dessen® n ung genauvom Mittelpunkt des Clusters
weg zeigt und in dem sich kein weiteresAtom be ndet (Abbildung A.1(b)).
Wenn ja, dann ist diesesAtom ein Ober achenatom. Fer alle Atome, die
diesesKriterium nicht erfullen, bestelt der letzte Sdritt darin, Kombinatio-
nen von benahbarten Atomen zu testen, die bisher nicht als interne Atome
iderti ziert wurden.

Hat eins der verbleibenden Atome drei oder weniger Nachbarn, so ist
esein Ober achenatom. Bei mehr als drei Nachbarn wird fer jede Kombi-
nation von drei Nachbarn einesAtoms nach einem Hohlkegel gesubt, den
diesedrei Nachbarn aufspannen.Wird einer gefunden,soist das untersuc-
te Atom ein Ober adchenatom. Ergibt die Sude uber alle Nadchbarn keinen
solthen Hohlkegel,der nicht mindestensdie Eigensaft aufweist, die als Ein-
gabeparameterebergelken wurden, soist das untersucite Atom ein internes
Atom.

Am Ende der Untersudung einer Kon guration wird die Anzahl interner
Atome, Ober adchenatomeund der Atome ausgegebn, deren Zugelerigkeit
zur Ober adhe oder zum Innern desClusters nicht eindeutig geklart werden
konnte. Der letzte dieserdrei Werte dient lediglich zu Kontrollzweden. In
allen durchgethrten Auswertungenwar er null. Aus der Anzahl der Ober-

achenatomeNgper - zur Gesantzahl Atome im Cluster bzw. der Kon gura-
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Abbildung A.2: Die zum Cluster geherenden Teilchen sind durch Verbindun-
gen untereinander gekennzeidinet und von Kugeln umgeben, deren Radius dem
Stillinger-Abstandskriterium entspricht. Die schwarz gefarbten Monomeregeheren
nicht zum Cluster, da sie sich nicht in der Nachbarschaft einesder zum Cluster
gehorenden Teilchen be nden (Abbildung nach [185).

tion Ncuster €rhalt man den Ober acherbruch

_ I\IOber .

(A.1)

N Cluster

A.3 Stoddard-Algorithm us

Der Clustersudalgorithmus nach Stoddard [156 funktioniert in seinerein-
fachsten Form auf folgende Art und Weise: Ausgehendvon einer Kon gu-
ration mit Teilchenindizes1 bis N beginrt man mit Teilchen 1 und kenn-
zeidnet esals Cluster mit der Nummer 1. Man sudt dann nach Nachbarn
diesesTeilchensim Abstand kleiner gleich dem Stillinger-Kriterium (siehe
auch Abbildung A.2) [155]. Hat diesesAtom keine Nachbarn erhalt eseine
weitere Kennzeidhinung, namlich dassfeir esbereits die Nachbarn bestimmt
wurden audh wenn eswie hier keine Nadhbarn hat. Man fahrt nun mit dem
nadsten Teilchen fort, fur dasnoch keine Nachbarn bestimmt wurden. Das
ware in diesemFall Teilchen Nummer 2, das dann als Cluster Nummer 2
gelkennzeitinet weirde.

Hat Teilchen Nr. 1 jedoch Nadbarn innerhalb des Abstandskriteriums,
werden alle diese Nachbarn als zu Cluster Nr. 1 zugelorig markiert. Jedes
dieserNadchbarteilchen wird nun auf weitere Nachbarteilchen untersudt, die
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ebenfalls zu Cluster Nr. 1 gezaahlt werden usw. Nadch und nach werden so
alle zum Cluster Nummer 1 zugelerigen Teilchen untersudt, die im Laufe
der Sude als zu ihm gelorig gelennzeitinet wurden.

Sind alle Teilchen gefunden,sudit man in den Indizes aller Atome des
Systemsnad dem ersten, das noch nicht als zu einem Cluster zugelerig
identi ziert wurde und das audh noch nicht die zweite Markierung tragt {
dassfur esdie Suthe nach Nadhbarn innerhalb desAbstandskriteriums durch-
gekhrt wurde. Dieseserhalt dann, nachdem die Sude fur Cluster Nummer
1 abgeshblossenist, die Clusternrummer 2 und die Sude beginrt von neuem.

Dieser Algorithmus hat den Nadteil, dass seine Laufzeit proportional
zu N3 ist [90]. Wonczak bestireibt in seiner Dissertation eine Verbesse-
rung desAlgorithmus unter der Ausnutzung von Nadhbarsdaftslisten. Diese
ermeglicht es, die Laufzeit im scledhtesten Fall proportional zu N2, in der
Regel aber proportional zu N logN zu halten. Dabei werden die periodi-
sdien Randbedingungenmit berucksichtigt, was wichtig ist, wenn sich der
Clusterbeipielsveisewber die Grenzeder Simulationsbox erstredt [90].
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Anhang B

Neue Unterroutinen und
Ausw erteprogramme fur das
MD-Sim ulationspak et cluster

Basisderim RahmendieserArb eit durchgekihrten Simulationen ist dasMD-
Simulationspaket cluster von Wonczak[9(], fur daseineReiheneuerUnter-
routinen und Auswerteprogrammeim RahmendieserArb eit erntwickelt und
getestetwurden. Im Folgendensind einigeder wichtigsten Neuerntwicklungen
dokumertiert.

Eswurden zusatzlich zu den Routinen fur dascluster -Paket versdiede-
ne Perl-Skripte zur Visualisierung einzelnerKon gurationen programmiert.

Der coneAlgorithmus von Wang[164]wurde soin zwei C++-Programme
eingebaut, dassder Algorithmus nicht nur den Ober acherbruch einer ein-
zelnenKon guration, sonderneine komplette .xyz -Kon gurationsdatei un-
tersudit werdenkann, wie sie von den wrt-xyz -Routinen von cluster aus-
gegelen werden.

B.1 Unterroutinen

AccAtom(): for-a-l-eam- n-pbc-newf

Kraftroutine fur die alleinige Verwendung des EAM-Potertials von Mey-
er und Entel [118 129] fur eine einzelne Atomsorte. Diese Unterroutine
muss zusammenmit den Unterroutinen read-3d-l]-meam.f , read-pot.f
und prepare-eam3.f verwendet werden.
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AccAtom(): for-a-lj-eam-n-  pbc- m-mef

Kraftroutine zur VerwendungeinesLennard-Jones-Btertials fer Atomsorte
1 und einesEAM-Potertials fur Atomsorte 2. Als Eingabedateiformat muss
der Typ sample-ll-meam.3d mit der Einleseroutine read-3d-lj-meam.f
verwendet werden. Diese Kraftroutine ist die Grundlage zur Verwendung
deslnertgasthermostats.Lennard-Jones-Rrameter meissenfer beide Atom-
sorten bekannt sein.

AccAtom(): for-a-mo-n-pbc. f

In dieser Kraftroutine ist ein Morsepotertial implemertiert. Es kann nur
eine einzelneAtomsorte verwendet werden. Das Modul read-3d-m.f muss
einkompiliert sein, das die erisprechenden Parameter aus einer Datei des
Typs sample-m.3d einliest.

read _potential(): read-pot-eam3. f

Liest eineEAM-P otertial-Datei ein, in der blockweiseWerte fur Elektronen-
dichte, e ektiv e Ladung und Einbettungsfunktion sowie einigeweitere Daten
abgelegt.Die Struktur dieserPotentialdateien ist wie folgt:

1. Zeile: Kommenarzeile z.B. mit Besdireibung desPotertials

2. Zeile: Kommertarzeile z.B. mit Quellenangale desPotentials

3. Zeile: Anzahl Stetzstellenfur (r) und F [ ], Sdritt weite drho auf
der -Achsefur F [ ], Anzahl Stetzstellenfer Z(r), Sdritt weite dr auf
der r-Achsefur Z(r), Ableitung F°[ max] mit der die Einbettungsfunk-
tion fer gro e Elektronendiditen linear extrapoliert wird.

1. Block: F [ ]

2. Block: Z(r)

3. Block: (r)

Die Anzahl der Stutzstellen werden jeweils als vierstellige Integerwerte
eingelesenalle anderenWerte im Fortran-Format e24.16. Die drei Blodke
werden als 5e24.16 eingelesenalso als Gleitkommazahlenin Bleden von
funf Spalten Breite.
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prepare _eam(): prepare-eam3.f

Fur Elektronendidite, Paarpotential und Einbettungsfunktion sawie deren
Ableitungen werdenTabellenangelegt,ausdenendannim Verlauf der Kraft-

beredinungendie ensprechenden(Zwischen-)Werte mittels kubischer Splines
ermittelt werden (sogenante table look-up-Methode [87]). Diese Methode
ermeglicht einensdinellen Zugri  auf die Werte dieserFunktionen.

wrtXYZ(step,fn umr cut cna_m): wrt-xyz-cna-m. f

Diese Routine fehrt eine Common Neighbour Analysis (CNA, sieheaudc
Kapitel 2.4.3und Anhang A.1) nach Atomsorten getrenrt ferr eine beliebige
Anzahl von Atomsorten durch. Im Variablenfeld rcut _cna_msind ab Index
1 aufsteigenddie jeweiligen Werte fer rcya for die einzelnen Atomsorten
erthalten. Ist einerdieserWerte null, wird fer die enspredhendeSorte keine
CNA durchgekihrt und alle Atome dieser Sorte mit 'oth' gekennzeitinet,
was fur nicht identi zierte oder ungeordneteStrukturen steht.

Nachdem fur eine Atomsorte in einer Kon guration die Analyse durch-
gekhrt wurde erfolgt die Ausgale der Strukturzusammensetzugauf dem
Bildschirm in der Reihenfolge

1. CNA-Atomsortensymbl,

2. Anzahl Atome in fcc-Struktur,

3. Anzahl Atome in hcp-Struktur,

4. Anzahl Atome in bcc-Struktur,

5. Anzahl Atome in ikosaedrisher Struktur,

6. Anzahl Atome, die nicht einer der vorstehendenvier Strukturt ypen
angeloren.

Atomsortensymbl steht hier stellvertretend feur die Bezeitinung der Atom-
sorte, wie sie in der .3d-Datei angegelen ist. Zum Absdluss der Analy-
sewird eine Ausgaledatei gestirieben, in der in der fanften Spalte neben
Atomsortensynbol und den drei Koordinaten zusatzlich der Strukturt yp des
Atoms in Form einesKurzels aus drei Buchstaben steht: fcc fur kubisth

achenzeitriert, hcp fur hexagonaldichteste Kugelpadkung, bcc fer kubisd
raumzenrierte Struktur, ico fer ikosaedrishe Strukturelemerte und oth fer
alle anderenFalle.
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thermostat(st ep): scalev-bm3.f

In dieserThermostatroutine ist ein Berendsen-ThermostatKapitel 2.1.4.2)
implemertiert, der auch als velocity-scaling-Thermostat verwendet werden
kann. Diesekann in Programmenverwendet werden, die die .3d -Datei-Ein-
leseroutinenread-3d-ll-meam.f oderread-3d-m.f verwendet.In dieserAr-
beit kam dieseRoutine als Thermostat fur das Inertgas zum Einsatz.

B.2 Ausw erteprogramme

rdf-m

rdf-m <.3d> <outfilel> <outfile2> <disc> <rstep> <sort>

Ermittelt fer den Simulationslauf mit der Eingabedatei.3d ferr die Atomsor-
te sort die radiale Verteilungsfunktion (Kapitel 2.4.2). Dazu kennen disc
Kon gurationen mbersprungenwerden.Der Wert rstep gibt die Sdritt weite
des Histogramms an. Die Ausgale erfolgt in die beiden Dateien outfilel
und outfile2 , wie in Referenz[90] besdtrieben.

CcSi-m

csi-m <.3d>

DiesesAuswerteprogrammerstellt fer jede Atomsorte in der Simulation ge-
trennte Clusterstatistiken und sdireibt diesein Dateien, die mit dem Atom-
symbol der jeweiligen Sorte und auf .csi enden,z.B. -Fe.csi . Der Inhalt
der Ausgabkedateien entspricht der der wrt-csi -Routinen aus dem Origi-
nalpaket. Das Programm liest dazu die in der .3d-Datei angegelene .xyz -
Kon gurationsdatei ein.

Zusatzlich werden fur beide Atomsorten zu jedem Zeitpunkt die Kon -
guration und Gesdwindigkeiten der Atome desgre ten Clustersim System
in eigeneDateien gesairieben. Diese enden ebenfalls auf Atomsymbol und
.bcxyz bzw. .bevel |, z.B. -Fe.bcvel .

csi-m-cna

csi-m-cha <.3d>

Zu csi-m analogesProgramm, dassaber auch die Strukturt ypen der Atome
ausder .xyz -Datei mit einliestund ertsprechendin den.bcxyz -Dateien mit
ausgibt.
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csi-m-cnha-t

csi-m-cna-t  <.3d>

Zu csi-m-cna analogesProgramm, dasin eineweitere Spaltein den.bcxyz -
Dateiendie kinetische Temperatur einesAtomsin Kelvin sdireibt. Zusammen
mit dem Perl-Skript view-bc-t.pl  (sieheAnhang B.3) kennenso Visualisie-
rungenvon Clustern realisiert werden,in denendie Atome enspretendihrer
Temperatur anhandeinertemperaturabhangigenFarbpalette eingetrbt wer-
den.

idx-m

idx-m <.3d>
DiesesProgramm arbeitet genauwie die csi-m -Programme, nur dassnach
Atomsorten getrenrt .idx -Dateien erzeugt werden, in der fur jeden Zeit-
saritt die Indizes der Atome sortiert nach ihrer Clusterzugelorigkeit ge-
sdrieben werden.

Eine solthe .idx -Datei hat folgendeStruktur:

1. Zeile:
Nummer desZeitsdritts

2. Zeile:
Clustergre e Anzahl Cluster dieserGre e

3. Zeile:
Index deserstenClustersder in der zweiten Zeile angegelenenCluster-
gre e

ab der 4. Zeile:
Nummern der Atomindizes des Clusters in maximal 10 Spalten pro
Zeile.

Gibt esmehrereCluster der gleithen Gre e, sofolgt auf denvorhergehen-
den Block mit Atomindizesin der nadhsten Zeile der nadste Clusterindex.
Auf diesensdilie t sich wiederein Block mit den zu diesemCluster geheren-
den Atomindizes an.

Die Reihenfolgeder Clusterkon gurationen erfolgt in absteigenderClu-
stergre e, sodassder Block mit den Atomindizesdesgre ten Clustersimmer
als erster nach dem Zeitschritt folgt.

Sind alle Cluster einer Kon guration (Monomere werden hier auc als
Cluster behandelt) auf dieseWeiseabgearleitet worden, wird mit demnads-
ten Zeitsahritt fortgefahren.
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get-config

get-config <.3d> <prefix> <start> <ende><sorte> <label>

Ist fur die Atomsorte sorte eine .idx -Datei vorhanden, kennen durch
Angabe des Clusterlabels label und den Zeitsdritten start und ende in
der Art die beiden Dateien prefix-sorte.cxyz und prefix-sorte.cvel
erzeugt werden, die analog zu der Ausgalbe der csi-m-Programme in die
.bexyz - und .bevel -Dateien erfolgt. Nach dem Wert von label muss zu-
nadst von Hand in der .idx -Datei gesubt werden.Der Wert darf sich zwi-
sthen den beidenangegelenenZeitsdritten start und ende nicht andern.

Mit diesem Auswerteprogramm wurden die Kon gurationen der Sto -
partner desgre ten Clusters bei der Analyse der verstiedenenKoaleszenz-
prozessesrmittelt.

Xyz2cna-m

Xyz2cha-m <.3d> <outfile> <rcnal> f<rcna2>, f... gg
DiesesProgram fehrt eine Common Neighbour Analysis durch. Dazu wird
jeweils eineKon guration ausdemin der.3d-Datei angegelenen.xyz -Datei
eingeleserund ansdilie end die Routine wrt-xyz-cna-m.f  aufgerufen.Fur
jede Atomsorte mussein Wert fur rcya angegelen werden. Die Angabe 0.0
fuhrt dazu, dassfur die erntspredhende Sorte keine CNA durchgetihrt wird
und alle Atome dieserSorte mit dem Label oth gelennzeitinet werden.

sfr

sfr <cutoff> <cosine> <.xyz> <num-configs> /dev/null
<cna-flag>
DiesesProgramm erthalt den cone-Algorithmus aus Anhang A.2. Es ermit-
telt fur jede Kon guration in einerKon gurationsdatei die Anzahl der Ober-
adchenatomeund clusterinterner Atome. Der komplette Pfad plus Dateiname
der Kon gurationsdatei muss angegelen werden. Dabei gibt cna-flag mit
dem Wert 1 an, ob darin aud fur jedesAtom CNA-Strukturk erzel stehen
oder nicht (Wert 0). Gestartet wird mit der erstenin der Datei vorhandenen
Kon guration und so lange fortgefahren, bis num-configs Kon gurationen
bearbeitet wurden. Die Werte cutoff und cosine bezeitinen Kantenlange
in Angstr m und Cosirus des© n ungswinkels, mit dem der in diesemPro-
gramm erthaltene coneAlgorithm us von Wang [164 den Kegelde niert, mit
dem zwisden Ober achenatomenund clusterinternen Atomen unterschieden
wird.
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sfrvel

sfrvel <cutoff> <cosine> <.xyz> <.vel> <num-configs> <tlayer>
<mass>
zu sfr analogesProgramm, das zusatzlich die Datei mit den Atomgestwin-
digkeiten einliest. Hier wird der coneAlgorithmus auf die Art und Weise
angevendet, dassnach Bestimmung der Ober achenatomedieserwieder auf
die selbe Kon guration angevendetwird, aber alle bisher ermittelten Ober-
achenatomenicht mehr berecksichtigt werden. So werdenvon aussennac
innen die einzelnenLagenvon Atomen ermittelt. Mit Hilfe desGestwindig-
keits les kann so die mittlere Temperatur jeder Atomlage ermittelt werden.
Diesewerdenfer bis zu zehnLagenin der Datei tlayer abgesmichert. Fer
die Ermittlung der Temperatur muss dem Programm die Atommassemass
in atomaren Masseneinheiterebergelen werden.

Cluster-stat-e  amy

cluster-stat-eam-y  <.3d> <input> <output> <width> <max>
DiesesProgramm analysiert die zu einer Atomsorte gelerende .csi -Datei
und erstellt eine Clusterstatistik nach der Methode von Yasuola et al. , wie
in Kapitel 2.4.5bestrieben. Beginnendmit den Monomerenwird die Anzahl
von Clustern gre er oder gleich Ny = 1+ n width bis maximal Ny=maxin
ertsprechend vielen Spalten ausgegebn, wobei n eine naterlich Zahl ist.

monomer-eam

monomer-eanx.3d> <output> <sort> <size>
DiesesProgrammdient zur Ermittlung der Monomeranzahlmittleren Mono-
mertemperatur und der zugehorigen Ubersattigung. Urspreinglich fer belie-
bige Clustergre en size gedadt, ist esbishernoch auf Monomere(size = 1)
bestirankt. Die Ausgale erfolgt in der Form

1. Zeitsdritt,

2. Anzahl Monomere,

3. mittlere Monomertemgeratur in Kelvin,

4. naterlicher Logarithmus der Ubersattigung (In S).
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rot-check

rot-check <.3d> <prefix> <start> <ende><sorte>
DiesesProgrammermittelt fer ein.cxyz / .cvel -Dateienpaar,dasvorher mit
get-conf ermittelt wurde und mit prefix beginrt, den Anteil der Rotati-
onsenergiexn der kinetischen Temperatur einesClusters. Die Ausgale erfolgt
in der Form

1. Zeitsdritt,
2. kinetische Temperatur desClustersin Kelvin,
3. kinetische Temperatur der Massenmittelpunktskewegungin Kelvin,

4. Anteil der Rotationsenergiean der kinetischen Temperatur desClusters
in Kelvin.

sizer-l-meam

sizer-l-meam <.3d> <ausgabe>

DiesesProgramm ermittelt aus der in der .3d-Datei angegelenen Cluster-
gre enstatistikdatei (.csi -Datei) den zu den jeweiligen Zeitscritten vorlie-
gendengre ten Cluster der verwendeten Atomsorten . Fer jede Atomsorte
wir eine eigeneDatei mit Angaben wber diesengre ten Cluster im System
gesatirieben (Ausgabe analogzu der desOriginalprogrammssizer ).

B.3 Perl-Skripte

view-bc.pl

view-bc.pl -i Parameterdatei

Dieses Skript wurde dazu programmiert, Einzelbilder von Clusterkon gu-
rationen anzufertigen. Dazu werden Kon gurationsdateien eingelesenund
als Ausgaledateienwerden Szenendateierfur den frei erhaltlichen Rende-
rer POVRayhttp://www.povray.org ) erzeugt.Mit gereigend Einzelbildern
in gleichen aufeinanderfolgendenZeitabstanden, lassensich mit der eben-
falls frei erhaltlichen Software Videomach(http://www.videomach.com , fer
Microsoft Windows) Filme z.B. im .avi -Format anfertigen.

Die Atome in den einzelnenKon gurationen werden entsprediend ihres
Strukturt yps, wenn er in der Kon gurationsdatei vorhandenist, eingfarbt:
rot fer fcc, blau fur hcp, gren fer bccund ocker fer ikosaedrish. Alle anderen
Atome, die den Strukturt yp oth tragen, werdengrau einge#rbt.
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view.pl

view.pl -i Parameterdatei

DiesesSkript fehrt die gleiche Aufgabe auswie view-bc.pl , nur dasshier als
Eingabe Kon gurationen einesGesantsystemsvorgesehersind. Dabei kenn-
zeidnen unterschiedliche Farben untersdiedliche Atomsorten. Die Farbzu-
ordnung zu den einzelnenSorten muss allerdings von Hand im Skript pro-
grammiert und kann nicht von aussenals Parameter angegelen werden.

view-bc-t.pl

view-bc-t.pl  -i Parameterdatei

DiesesSkript arbeitet analog zu view-bc.pl , nur dassdie Atome hier en-

sprediend ihrer Temperatur nach einer im Skript vorgegelenen tempera-
turabhangigen Farbpalette eingefrbt werden. Dazu muss die einzulesende
Kon gurationsdatei mit csi-m-cna-t erzeugtworden sein.
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